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Resumo
O estudo da dinamica em sistemas desordenados e baseado na analogia
existente entre as propriedades estruturais e vibracionais dos correspondentes
materiais cristalinos e na analise dos espectros Raman
Os calculos realizados com o mesmomodelo	 de densidades de estados de
vibra
cao de varios polimorfos da slica permitemnos mostrar que o espectro
de energia dos modos de vibra
cao do vidro esta mais proximo de ser repre
sentado pela densidade de estados de vibra
cao do cristal medio do que por
qualquer outro dos espectros de energia da fase cristalina Esta compara
cao
entre densidade de estados de vibra
cao poe em evidencia a redistribui
cao
dos estados de vibra
cao induzida pela perda de simetria de transla
cao e pela
presen
ca de outros defeitos estruturais
A compara
cao entre a difusao Raman nos cristais e no vidro e a apli
ca
cao de metodos originais baseada na difusao antiStokes e Stokes junta
mente com a difusao das ordens multiplas	 permitenos interpretar a difusao
dos sistemas vtreos de uma forma mais precisa As caractersticas da dina
mica destes sistemas pico Bosao excesso de difusao e difusao quasielastica	
sao universais Mostrase que o pico Bosao e essencialmente devido a modos
acusticos do bordo da primeira zona de Brillouin e opticos dos cristais pa
rentes e que os estados suplementares representam somente uma pequena
percentagem da densidade de estados de vibra
cao Os processos de ordem
multipla nao podem ser desprezados uma vez que uma grande parte do ex
cesso de difusao a baixas frequencias tem origem nestas contribui
coes mesmo
para temperaturas muito inferiores a temperatura de transi
cao vtrea
Para temperaturas superiores a temperatura de transi
cao vtrea o au
mento da difusao de baixa energia e devido aos processos de relaxa
cao e estaa
relacionado com os graus de liberdade do sistema que se libertam progressi
vamente quando se passa do estado solido ao estado lquido
Resume
Letude de la dynamique des systemes desordonnes presentee ici est
basee sur les analogies entre les proprietes structurales et vibrationnelles de
ces systemes et celles des materiaux cristallins correspondants et sur lanalyse
des spectres Raman
Les calculs realises a laide dun meme modele	 des densites detats de
vibrations de plusieurs polymorphes cristallins de la silice nous ont permis de
montrer que la densite detats de vibration du verre est beaucoup plus proche
de la distribution en energie des modes de vibrations du cristal moyen que
de lun de ces cristaux Les comparaisons entre densites detats mettent en
evidence la redistribution detats induite par la perte de symetrie de trans
lation et la presence dautres defauts structuraux dans le verre
La comparaison entre la diusion Ramandans les cristaux et dans lamorphe
et des methodes danalyse originales basees sur lexploitation de la diusion
antiStokes et Stokes jointe a la prise en compte de la diusion dordre
multiple	 nous a permis de donner des interpretations plus precises de la
diusion dans les systemes vitreux Les caracteristiques de la dynamique
de ces systemes pic Boson exces de diusion ou diusion quasielastique	
sont universelles Il est montre que le pic Boson est essentiellement du a la
diusion par des modes correspondant a des modes acoustiques de bord de
zone et optiques des cristaux parents et que les etats supplementaires ne
representent quune faible fraction de la densite detats de vibrations Les
processus dordre multiple ne peuvent etre negliges ils constituent la plus
grande part de lexces de diusion a basse frequence meme pour des tempe
ratures tres inferieures a la temperature de transition vitreuse
Pour des temperatures superieures a la transition vitreuse laugmenta
tion de la diusion de basse energie due aux processus de relaxation est reliee
aux degres de liberte du systeme liberes progressivement lors du passage de
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No estudo da dinamica vibracional e relaxacional dos sistemas desorde
nados devido a ausencia de ordem estrutural nao se pode utilizar todas as
aproximacoes tradicionais da f
sica do estado solido	 Com efeito a perda de
periodicidade para alem de algumas distancias interatomicas nao permite a
utilizacao dos argumentos de simetria de translacao no estudo das excitacoes
elementares	
Do ponto de vista experimental a selectividade relativa ao vector de onda
das excitacoes nao pode ser usada uma vez que os diversos estados proprios
do sistema nao sao distingu
veis por um vector de onda	 A dinamica do sis
tema e percebida atraves de espectros de energia dos seus modos de vibracao
ou seja em termos de densidade de estados de vibracao	
As medidas de difusao Raman fornecem um meio para o estudo da dina
mica destes materiais desordenados	 A analise da distribuicao em frequencia e
da intensidade da radiacao difundida danos uma informacao preciosa sobre
a dinamica do sistema que e imposta pela estrutura e pelas interaccoes in
teratomicas e eventualmente pela desordem	
Com efeito tanto os sinais de fundo como as bandas a alta frequencia
 Introducao 
e a difusao quasielastica que estao presentes em diferentes tipos de sis






 compostos com uma desordem estru
tural homogenea materiais polimericos e sistemas v
treos sao inerentes ao
estado desordenado	
O tema em estudo e abordado em dois aspectos por um lado e feita
uma comparacao para o sistema cristalino e amorfo entre a estrutura e a
dinamica vibracional obtida de resultados calculados e experimentais por
outro lado e feita a aquisicao e analise comparativa do espectro de difusao
Raman das duas fases e a modelizacao do espectro de difusao do material
amorfo	
No segundo cap
tulo serao tecidas consideracoes teoricas necessarias a
interpretacao e modelizacao da intensidade de difusao Raman para um solido
amorfo	 A seccao ecaz diferencial de difusao Raman do solido amorfo e
determinada a partir da do cristal tendo em consideracao a quebra da regra
de seleccao do vector de onda bem como os processos de ordem multipla	
No terceiro cap
tulo sera feita um descricao da instrumentacao utilizada
na obtencao de um espectro de difusao Raman bem como algumas conside
racoes sobre as condicoes de recolha e analise de um espectro	 Estas condicoes
sao fundamentais a m de se obter informacao valiosa sobre a dinamica
vibracional do sistema em estudo	 Sera dada uma atencao particular a de
terminacao da temperatura da amostra a partir de um espectro de difusao
Raman	
No quarto cap
tulo sera feito o estudo da estrutura e da dinamica de rede
da s
lica	 As anomalias observadas nas propriedades termicas e opticas deste
material reectem as perturbacoes da estrutura e da densidade de estados
de vibracao	 As diferentes propriedades da s
lica v
trea poderao estar relacio
 Introducao 
nadas com as da sua correspondente fase cristalina que existe numa grande
variedade de polimorfos	 A existencia de um estreita relacao entre a dinamica
vibracional nas diferentes fases cristalinas e na fase amorfa permitirnosa
interpretar as propriedades da fase amorfa por comparacao com as da fase
cristalina	
No quinto cap
tulo analisarsea a difusao Raman da s
lica na fase amorfa
e em algumas fases cristalinas	 Sera feito um exame detalhado focalizado
no quartzo e no vSiO

 num largo dom
nio espectral das medidas da
intensidade antiStokes e Stokes e dos factores de populacao de forma a
determinar quais os processos de difusao presentes no vidro e no cristal	 Esta
analise permitirnosa propor ummodelo de difusao baseado na densidade de
estados de vibracao do cristal e nos efeitos de ordem multipla harmonicos
e de combinacao que descrevera a forma espectral da difusao Raman do
vidro e a sua evolucao em funcao da temperatura	
No sexto cap
tulo analisarsea um processo de transicao solidol
quido
nomeadamente o que ocorre para o glicerol e as suas implicacoes no processo
de difusao Raman	 Para temperaturas inferiores a temperatura de transicao
v
trea a difusao deste l
quido molecular e interpretada com base nas mesmas
premissas e no mesmo modelo que foram apresentados para a difusao Raman
do vSiO

	 O aumento da intensidade de baixas frequencias observado para
temperaturas superiores a de transicao v
trea devido aos processos relaxa
cionais e interpretado em termos de um aumento de graus de liberdade do
sistema	
No setimo cap
tulo serao apresentadas as conclusoes do estudo da dina
mica vibracional e relaxacional dos sistemas desordenados	
Cap	tulo 




tulo focaremos alguns aspectos teoricos da difusao Raman no
meadamente a cinematica de difusao as leis de conservacao e as regras de
seleccao para o caso dos materiais cristalinos	 Relativamente aos sistemas
amorfos a difusao Raman e interpretada com base na inexistencia da regra
de seleccao para o vector de onda e serao tidas em consideracao as contri
buicoes das ordens multiplas no processo de difusao	
 Consideracoes Previas
O efeito Raman consiste na difusao inelastica da radiacao pela materia	
Quando este efeito foi observado pela primeira vez em  por C	V	 Ra
man e K	S	 Krishnan  a instrumentacao existente era muito rudimentar	
Sir Raman utilizou a luz solar como fonte de radiacao um telescopio como
colector e como detector os seus olhos tendo recebido o premio Nobel da
F
sica em 	
Gradualmente com o desenvolvimento da tecnologia sobretudo devido ao
aparecimento do laser a espectroscopia Raman tornouse uma das tecnicas
Cap	tulo 
 Difusao Raman 
mais utilizadas na analise e caracterizacao de todos os tipos de materiais	
Esta tecnica tem entre outras a vantagem de ser nao destrutiva e de as
amostras nao precisarem de uma preparacao especial	
 Princpio da Difusao Raman
A espectroscopia Raman pode ser descrita como uma tecnica optica em
que se analisa o espectro da radiacao difundida inelasticamente pelo material
quando sobre ele incide uma radiacao	 A radicao incidente e caracterizada
por quatro parametros a frequencia 
i




 o estado de
polarizacao e
i
e a sua intensidade I
i
	 A radiacao difundida pela amostra e











A interpretacao de uma experiencia de difusao Raman consiste em anali
sar as relacoes que possam existir entre estes diversos parametros e as proprie
dades do material	 Estas relacoes podem ser traduzidas pelas leis de conser
vacao a seccao ecaz de difusao e as regras de seleccao	
 Leis de Conservacao
 Caso geral
No ambito da teoria dielectrica a difusao da luz e interpretada como sendo
a radiacao emitida por um conjunto de dipolos induzidos no interior da ma
teria pelo campo electrico da radiacao incidente	 Esta interpretacao assenta
na hipotese de uma interaccao dipolar electrica aproximacao dipolar	 Este
fenomeno de difusao esta ligado a susceptibilidade electrica

 propriedade
tensorial de segunda ordem	 A difusao esta entao relacionada com a modu
lacao no espaco e no tempo desta susceptibilidade

r t	 Esta modulacao
Cap	tulo 
 Difusao Raman 
interna das propriedades electricas e por exemplo induzida pelos desloca
mentos dos ioes modos de vibracao	
As variacoes temporal e espacial  e

















Se  ou seja nao ha modulacao a difusao e elastica e denominada difusao
Rayleigh	 Se   a difusao e inelastica e denominada difusao Raman	 Se
  a difusao e do tipo Stokes se   a difusao e do tipo antiStokes	
Se a variacao da modulacao e fraca quando comparada com a da ra
diacao incidente   
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e o comprimento de onda da radiacao incidente no material	 A mo
dulacao espacial que se observa e caracterizada por um vector de onda de

















 Difusao Raman 
O efeito Raman e muitas vezes descrito no ambito da teoria quantica a
radiacao incidente e caracterizada por um uxo de N
i
fotoes com uma energia
h
i




e um estado de polarizacao e
i
	 Um
processo Raman consiste na interaccao de um fotao incidente de uma ou























No caso da difusao Raman pelos modos de vibracao de um monocristal
estes sao descritos numa aproximacao harmonica em termos de fonoes de
energia h
p
e de pseudoquantidade de movimento hq
p
	
As transferencias de nergia h e de quantidade de movimento h

k estao



























O somatorio abrange todos os fonoes postos em jogo na interaccao	 O sinal
 corresponde a criacao de um fonao o sinal  a aniquilacao	 Uma vez
que k
max
e pequeno quando comparado com as dimensoes da primeira zona
de Brillouin equacao 	 o vector de onda de difusao e quase nulo	 A lei de








Um processo Raman e de primeira ordem se so um fonao e posto em
jogo	 Neste caso temos
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O fonao pertence ao centro da primeira zona de Brillouin Z	B		



















 os dois fonoes correspondem a pontos homologos da zona de











0 ω1 ω2 ω=ωi−ωd
Figura 	  Esquematizacao do processo de difusao Raman
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A gura 	 esquematiza as frequencias relativas a difusao de primeira
e segunda ordem que sao suscept
veis de ser detectadas num espectro de







No caso de o sistema ser um material amorfo o vector de onda q
p
deixa
de ser um bom numero quantico e por isso nao pode ser utilizado para
classicar os modos de vibracao	 Consequentemente nao e poss
vel fazer a
decomposicao do vector de onda de difusao

k em vectores de onda dos fonoes
q
p
	 Este fenomeno e conhecido como !relaxacao da regra de seleccao do vector
de onda!	 Por conseguinte somente a nocao de energia e as respectivas leis
de conservacao equacoes 		 e 	 continuam validas	
	 Seccao E
caz de Difusao
Como ja foi referido o fenomeno da difusao da luz pode ser descrito
atraves da teoria dielectrica  	
Consideremos a interaccao entre uma radiacao incidente e um determi
nado meio	
















Na ausencia de qualquer tipo de excitacao a polarizacao macroscopica
induzida por este campo electrico exprimese dentro da hipotese de uma
interaccao electrica dipolar por









 Difusao Raman 
onde

 e o tensor de susceptibilidade electrica tambemdenominado tensor de
polarizabilidade	 Consideremos um conjunto de excitacoes de um meio por
exemplo fonoes em que cada uma e caracterizada por um amplitudeQ
p
r t
coordenada normal associada aos deslocamentos atomicos um vector de
onda q
p













O efeito destas excitacoes e o de modular as funcoes de onda e as energias
electronicas do meio	 Estas modicacoes sao representadas macroscopica
mente por uma modulacao da susceptibilidade electrica que constitui uma
contribuicao suplementar a polarizacao do meio e que pode ser expressa
atraves do desenvolvimento do tensor de susceptibilidade numa serie de Tay
lor relativamente a coordenada normal de vibracao	 A polarizacao vira dada
por
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O primeiro termo desta expressao corresponde a uma polarizacao cuja fre






Os outros termos da polarizacao devidos a modulacao da susceptibili
dade nao tem a mesma dependencia em frequencia da do campo electrico







 o primeiro termo da modulacao linear emQ
p
r t
contribui para a difusao Raman de primeira ordem o segundo termo da mo
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dulacao contribui para a difusao Raman de segunda ordem e assim sucessi
vamente	
A expressao da seccao ecaz diferencial de difusao Raman de ordem n
traduzindo a interaccao entre a luz e as excitacoes do material pode ser






































em que o somatorio se aplica a todas as combinacoes poss
veis de nfonoes
fpg para os quais as frequencias e os vectores de onda vericam as leis de
conservacao 	 e 	 respectivamente	
Se o valor do somatorio do ultimo termo desta expressao que corresponde
a conservacao da energia for positivo o processo sera denominado Stokes
se o valor for negativo o processo sera denominadao antiStokes	
A interaccao electraofonao e tida em consideracao atraves do factor C
fpg

que representa a actividade Raman	 De facto este factor depende do vector
de onda e da simetria dos nfonoes envolvidos e e dado para um processo


















Na expressao 	 n e o factor de populacao de fonoes	 Este factor
depende da temperatura e da frequencia e a sua expressao deduzida com
base na estat
stica de BoseEinstein e a seguinte













e a constante de Boltzman e T a temperatura absoluta	 Este factor
de populacao verica a seguinte relacao
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corresponde respectivamente a criacao de um fonao ou a sua aniquilacao	
Em consequencia da relacao 	 cada processo de difusao Raman de ordem
n e tido em consideracao atraves do seu proprio factor de populacao	
O parametro A depende das propriedades opticas da amostra e engloba
da lei de difusao em 







































 sao respectivamente os coecientes de reexao
de refraccao e de absorcao da radiacao para a frequencia da onda incidente





potencia da radiacao incidente e c a velocidade de propagacao da luz	




pode ser observada e determinada pelo
angulo solido d" no qual a luz difundida e recolhida	 O dom
nio de frequen
cias    d e xado pela posicao das redes dos monocromadores e pela
resolucao do espectrometro	
Resumindo a intensidade do sinal registado a partir de um dado material
depende
i da conguracao experimental por via das regras de seleccao factor de
acoplamento C
fpg
 ou seja da modulacao da susceptibilidade do modo
de vibracao em causa da polarizabilidade das ligacoes numa descricao
microscopica
ii da potencia incidente P
i
embora a potencia seja limitada pelo compor
tamento termico da amostra
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iii da temperatura T atraves do factor de populacao n do volume son
dado
iv da profundidade de penetracao d
R
















v da resposta do dispositivo experimental f resolucao e luminosidade do
espectrometro sensibilidade do detector
 Difusao Raman de Primeira Ordem
 Sistema cristalino
A seccao ecaz diferencial de difusao Raman de primeira ordem e obtido























De acordo com a equacao 	 um processo Stokes 
p
 positivo sera




No caso de um cristal perfeito o espectro Raman de primeira ordem e
formado por picos estreitos que correspondem a fonoes do centro da zona
de Brillouin	 O numero e a intensidade dos picos observados sao limitados
pela actividade Raman dos modos na geometria de difusao polarizacao das
ondas incidente e difundida relativamente aos eixos principais do cristal	 A
largura das riscas esta relacionada com o tempo de vida dos fonoes ou com o
comprimento de coerencia que dependem da qualidade cristalina do material
e da temperatura expansao termica e anarmonicidade	
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 Sistema amorfo
Num solido amorfo a rede cristalina e completamente destru
da	 A perda




 e como consequencia ha activacao Raman de qualquer modo
de vibracao	 O conceito de zona de Brillouin e de fonao deixa de ter sentido	
No entanto a estrutura de um solido amorfo pode ser vista com uma celula
unitaria innita em que a zona de Brillouin se reduz ao ponto q   e neste
caso podese identicar os modos de vibracao de um material amorfo como
uma quantidade equivalente aos modos de um material cristalino	
A seccao ecaz diferencial de difusao Raman e dado pela equacao 	




















tica ilustra claramente qual o efeito do factor de aco
plamento num processo de difusao Raman e foi apresentada pela primeira
vez em  por R	 Shuker e W	 Gammon 	 No seu trabalho Shuker e
Gammon supoem que este factor e igual para todos os modos de um mesmo
ramo que poderemos considerar como o equivalente a curva de dispersao de
fonoes na zona de Brillouin	 Em trabalhos mais recentes e como veremos
posteriormente secao 		 esta nocao de ramo tambem desaparece e C
p
e
considerado como independente do vector proprio do modo p e funcao mo
notonica de 
p
























e a densidade de estados de vibracao do material amorfo DVS

	 A expressao
	 ilustra por sua vez como a DVS do material contribui para a forma do





 e a identidade do factor de acoplamento C  C a equacao
	 inclui entao todos os processos de criacao    e de aniquilacao
   de um fonao e representa o espectro Raman Stokes e antiStokes de
primeira ordem	
 Difusao Raman de Ordens Superiores
 Sistema cristalino
A seccao ecaz diferencial de difusao Raman de segunda ordem e obtida
































Esta equacao pode ser decomposta em duas contribuicoes harmonica e de


































 DVS correponde as iniciais de Density of Vibrational States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Se considerarmos que o factor de acoplamento harmonico e independente






























 e a densidade de estados de vibracao do cristal	 A equacao
	 na qual os processos de combinacao estao exclu
dos e semelhante a de
duzida para a difusao de primeira ordem do material amorfo equacao 	
na qual a intensidade e proporcional a densidade de estados de vibracao do
material modulada pelo factor de acoplamento	 De facto se compararmos as
duas equacoes o que se verica e que no primeiro caso se considera uma gama
de frequencias de  a 
c
e no caso da equacao 	 a gama de frequencias




Como ja foi dito no caso do material amorfo nao ha conservacao do vector
de onda e assim todas as combinacoes dos modos de vibracao sao poss
veis	
A seccao ecaz diferencial de difusao Raman de segunda ordem para um



























A densidade de estados dos fonoes inclui todas as combinacoes aditivas e
subtractivas e pode escreverse como
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A expressao 	 mostra claramente que a intensidade Raman de segunda
ordem nao e proporcional a densidade de estados de vibracao equacao 	
por um lado devido ao efeito do factor de acoplamento C
pp
 e por outro
lado devido ao efeito do factor de populacao	
Se desprezarmos os efeitos de ressonancia selectivos o acoplamento entre




pode ser visto como dependendo somente




	 Esta dependencia devera ser monotonica e
semelhante a observada para a difusao dos modos harmonicos no cristal	
Devido a invariancia por translacao da susceptibilidade electrica  o factor
C
pp




















    
p
    
p
 	
onde # representa o produto da convolucao a seccao ecaz diferencial de
















































 Difusao Raman 
Os dois membros desta expressao sao identicos a equacao 		 Assim sendo
o espectro Raman de segunda ordem pode ser visto como uma autoconvo
lucao do espectro Raman de primeira ordem	 Isto so e verdade se o factor
de acoplamento C

 apresentar a mesma dependencia em frequencia que o
factor de acoplamento C de primeira ordem ver equacao 		 Como

















em que o expoente # representa o produto da autoconvolucao	
Se generalizarmos a expressao 	 podese demonstrar facilmente que

















Como podemos vericar a temperatura e um dos parametros importantes
na difusao Raman	 A populacao das excitacoes vibracionais num material e
governada por este parametro atraves da relacao de BoseEinstein n T 
dada pela equacao 		 Este factor de populacao n decresce exponencial
mente quando a temperatura diminui e anulase para T K	 Da mesma
forma as intensidades Stokes e antiStokes decrescem mas so a intensidade
antiStokes se anula a T K	
A inuencia do efeito do factor de populacao na intensidade Raman e
por conseguinte uma forma que conduzira a uma boa analise dos resultados
pode ser vericada atraves dos denominados espectros reduzidos	 Existem
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tres formas distintas de obter estes espectros reduzidos e de consequente
mente se vericar a coerencia dos resultados experimentais obtidos	
Os espectros reduzidos podem ser obtidos dividindo os espectros expe
rimentais pelo correspondente factor de populacao	 Se considerarmos que
podemos desprezar a dependencia da frequencia do parametro A da equacao













Esta forma de obter o espectro reduzido necessita do conhecimento da
temperatura com um boa precisao	 Por conseguinte uma determinacao mais
imprecisa da temperatura pode conduzir a uma desigualdade na expressao
	 e a uma interpretacao erronea da difusao	
Uma outra forma de se obter um espectro reduzido em que o conhe
cimento do valor numerico da temperatura nao e necessario e atraves da








Desta equacao poderemos obter outra relacao a qual obedecem as inten













Todas estas relacoes sao validas se   
i
e se as modicacoes das pro
priedades opticas e os efeitos de ressonancia forem desprezaveis	 A primeira
premissa e sempre vericada para a difusao inelastica na regiao do vis
vel
e supoese que a segunda e tida em consideracao nas condicoes experimen
tais	

E importante referir que todas estas relacoes sao deduzidas a partir de
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consideracoes termodinamicas gerais  e por isso sao independentes da
aproximacao harmonica ou da ordem de difusao a considerar	
 Regras de Seleccao Raman
As regras de seleccao permitem a partir de consideracoes sobre a simetria
do cristal e sobre a radiacao incidente direccao de propagacao polarizacao
e difundida direccao de observacao orientacao do analizador prever se a
difusao Raman para um dado modo de vibracao e observavel 	
 Sistema cristalino
As regras de seleccao sao determinadas associando a cada representacao
irredut




nominado tensor Raman	 O seu calculo consiste na procura das condicoes
de simetria e de geometria de difusao de forma a que a seccao ecaz de di
fusao seja nao nula	 Se a coordenada normal associada a um modo proprio
de vibracao tem a mesma simetria que uma das representacoes do tensor
Raman o modo dizse Raman activo	 Por outras palavras para que haja ac
tividade Raman e necessario que pelo menos uma das componentes do tensor
de susceptibilidade seja nao nula na conguracao de equil
brio	
A intensidade de um sinal Raman que se calcula a partir da probabilidade




















R e real e simetrico e dado por
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e a polarizacao do fonao	
Resumindo a determinacao dos modos activos em Raman passa pela
 procura da simetria do tensor Raman
 procura da simetria dos modos de vibracao envolvidos
 calculo do valor da expressao 	 nas condicoes experimentais	
A forma do tensor Raman e determinada a partir da teoria de grupos
tendo sido exaustivamente estudada por varios autores   	
 Sistema amorfo
Um solido amorfo e caracterizado por uma ordem local praticamente iden
tica a do cristal	 Se o cristal for formado por tetraedros o correspondente
amorfo mantera esta estrutura basica localmente embora a orientacao dos
tetraedros seja aleatoria	
Para um dado modo de vibracao associase a cada estrutura local um
tetraedro um tensor Raman


R de componentes cartesianas 
ij
	
Das consideracoes que ja foram feitas depreendese que as componentes
deste tensor dependem do sistema de eixos escolhido cuja orientacao e ar
bitraria	 Interessa por isso determinar quantidades que por rotacao do sis
tema de eixos permanecam invariaveis e que do ponto de vista f
sico possam
ser observaveis	
Uma das quantidades invariantes do tensor Raman e a soma dos elementos
da diagonal da matriz que o representa dada por
Cap	tulo 














































das respectivamente a contribuicao isotropica  e anisotropica 
	
A intensidade da radiacao difundida pode ser expressa como a soma das
duas contribuicoes que do ponto de vista experimental podem ser obtidas



































que nos pode dar informacoes sobre a simetria das vibracoes	
O valor do grau de despolarizacao de uma banda Raman esta compreen
dido entre os seguintes valores     		 Convencionalmente uma banda
Raman dizse despolarizada quando   	 polarizada quando     	
e completamente polarizada quando   
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Captulo 
Obtencao e Analise de
Espectros
Neste cap
tulo faremos inicialmente uma descricao geral sobre os dis
positivos experimentais utilizados na tecnica de difusao Raman	 Sera feita
em seguida uma descricao mais detalhada do equipamento utilizado na ob
tencao dos nossos resultados experimentais

	 Na parte nal serao discutidas
as condicoes que devem ser consideradas na obtencao e analise de um espectro
Raman	
 Dispositivos Experimentais
Como todas as tecnicas espectroscopicas o dispositivo experimental e
constitu
do por tres partes principais uma fonte de excitacao monocromatica
um sistemas dispersivo e um sistema de deteccao	
 Este trabalho foi repartido entre duas Universidades tendose por isso utilizado dois
conjuntos de dispositivos experimentais Sobre o dispositivo utilizado na Universidade do
Minho apresentaremos no anexo A uma descri
cao mais detalhada uma vez que tratandose
de um equipamento recente foi necessario fazer um estudo das suas caractersticas
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Figura 	  Representacao esquematica do conjunto experimental
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Para alem desta instrumentacao experimental ha ainda a acrescentar to
dos os equipamentos anexos como criostato portaamostras polarizadores
etc	 Um arranjo experimental t
pico utilizado em espectroscopia Raman e
ilustrado na gura 		
 Fonte de Excitacao
Como fonte de excitacao ideal em espectroscopia Raman e utilizado nor
malmente um feixe laser devido a um conjunto de especicacoes proprias
destas fontes como
 serem altamente monocromaticos p	ex	 a largura de banda de um feixe
laser de argon e de cerca de 	 cm


 terem diametros muito pequenos  mm
 serem polarizados linearmente permitindo assim estudos de razoes de
despolarizacao	
Os lasers mais utilizados sao os de emissao cont
nua como os de gas ionizado
de argon 	  	 nm kr
pton 		 nm e helioneon 	
nm dependendo a sua utilizacao da zona do espectro que se pretende ob
servar e das caracter
sticas da amostra	
 Sistema Dispersivo
Na escolha de um sistema dispersivo deve terse em consideracao a reso
lucao e a taxa de rejeicao da luz parasita	 O melhor arranjo poss
vel para
optimizar estas duas condicoes essenciais e um sistema de triplo monocro
mador que para alem de possuir uma forte taxa de rejeicao de luz parasita
Cap	tulo  Obtencao e Analise de Espectros 
permite ainda a deteccao de sinais Raman muito proximos da emissao Ray
leigh	
	 Detector
Uma vez que os sinais Raman sao extremamente fracos cerca de 

da
intensidade da radiacao incidente os problemas que envolvem a deteccao e
amplicacao destes sinais sao cruciais	
Durante muitos anos os tubos fotomultiplicadores PMT

 que conver
tem fotoes em sinais electricos foram a unica opcao existente	 O chamado
!ru
do de fundo! do PMT e um factor limitativo na !performance! deste
tipo de detector	 Uma optimizacao do sinal do PMT atraves de um sistema
de amplicacao$descriminacao e necessaria de forma a obterse uma melhor
relacao sinal$ru
do	
Nos ultimos anos vericouse o aparecimento de um novo tipo de deteccao
atraves do CCD !Charge Coupled Device! que e um detector formado
por uma matriz bidimensional de d
odos de sil
cio	 As grandes vantagens
da utilizacao deste sistema para alem da sua resolucao sao a rapidez na
aquisicao de um espectro da ordem dos minutos bem como a possibilidade
de poderem ser utilizados como !imagem Raman! da difusao da amostra	
 Montagem Experimental da Univ Paul
Sabatier
Como fonte de radiacao foi utilizado um laser de argon SPECTRA
PHYSICS com potencias da ordem dos miliwatts	
 PMTcorresponde as iniciais de Photomultiplier Tube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Como sistema dispersivo foi usado um triplo monocromador CODERG
T que tem acoplado um PMT RCACA com um excelente ru
do
de fundo cerca de  contagens$s arrefecido a 
o
C e acoplado a um
contador ORTEC	
Como sistemas anexos foram utilizados dois criostatos e um forno	
 Montagem Experimental da Univ Minho
Como fonte de radiacao foi utilizada um laser de argon CHORENT IN
NOVA  a operar na risca de comprimento de onda igual a 	 nm com
potencias que variaram entre  e  W	
Relativamente ao sistema dispersivo utilizouse um triplo monocromador
JOBINYVONT na sua conguracao subtractiva e como detector um
PMT TE RF	
Como sistema anexo usouse um um criostato OXFORD INSTRUMENTS	
 Analise de um Espectro
O primeiro passo para analisar um espectro consiste em discriminar os
processos Raman dos processos devidos a luminiscencia ou devidos a luz para
sita	 Por conseguinte recolher um espectro num largo dom
nio de frequencias
e essencial de forma a poderse extrair informacao valiosa sobre a dinamica
do sistema em estudo	 Assim sendo medidas de difusao numa gama de fre
quencias de k
B
T difusao antiStokes ate 
c
difusao Stokes onde 
c
e a frequencia de !cuto%! da DVS   sao fundamentais para a analise
dos resultados	
Em seguida devemos ter em consideracao que o sinal recolhido depende
Cap	tulo  Obtencao e Analise de Espectros 
das caracter
sticas do espectrometro e do detector	 Nomeadamente deve ter
se presente que a eciencia do conjunto formado pelo sistema dispersivo e
pelo detector depende da regiao espectral	 Esta funcao de reposta nao linear
relativamente ao comprimento de onda deve ser considerada e os espectros
experimentais !brutos! devem ser corrigidos por esta funcao	
Um outro factor que deve ser introduzido na correccao dos espectros
experimentais e o relativo ao sinal inerente ao detector	 Tanto no caso da
deteccao com um CCD como no caso da deteccao com o PMT o !ru
do
de fundo! do detector pode ter uma contribuicao nao desprezavel para o
sinal recolhido	 De facto e como os sinais Raman sao pouco intensos em
especial na difusao antiStokes a determinacao incorrecta do sinal inerente ao
detector pode conduzir a eliminacao ou a adicao de sinal que nao corresponde
ao processo de difusao	
Independentemente do tipo de processo de difusao as intensidades da
difusao Raman Stokes I
S
 e antiStokes I
aS










































sao os resultados experimentais onde o ru
do
de fundo do fotomultiplicador PMT foi subtra
do	 O termo entre parenteses




e a resposta do espectrometro f

	
Esta relacao e identica a relacao 	 na qual consideramos o parametro
A constante	
 Sempre que nos referirmos a intensidade Raman ela correspondera ao resultado ex
perimental corrigido do termo entre parenteses rectos da equa
cao 	
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 Determinacao da Temperatura
Como vimos no cap
tulo  a temperatura por via do factor de popu
lacao e um dos factores importantes na difusao Raman	 Consequentemente
a interpretacao feita com base nos espectros reduzidos pode conduzir a uma
analise dos resultados diferente se o seu valor nao for conhecido com precisao	

E do conhecimento geral que devido ao aquecimento a temperatura local
do volume iluminado podera ser diferente da do resto da amostra	 No entanto
de acordo com a equacao 	 uma comparacao entre a intensidade Stokes




















e ilustrado na gura 		 Este resultado foi calculado com
base no espectro de difusao polarizado da s
lica v
trea	
A invariancia no valor da temperatura em toda a gama de frequencias
medida conrmanos que o sinal recolhido corresponde a um sinal Raman	
As utuacoes observadas podem ser entendidas da seguinte forma







e em consequencia a sua razao exibe utuacoes
ii para as altas frequencias I
aS
e praticamente nula e por isso da ordem
de grandeza do ru
do de fundo do PMT	
 A abecissa de um espectro Raman e geralmente apresentada em numero de onda
  c	 e por isso em unidades de cm

 A conversao em unidades de energia h
ou em frequencia   	 e imediata  meV cm

e  THz  cm

































Figura 	  Medida da temperatura em funcao do numero de onda
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
De qualquer forma poderemos encontrar uma gama de frequencias para
a qual a temperatura pode ser determinada com uma boa precisao	 Esta
regiao espectral varia com a temperatura e larga e situada na regiao das
altas frequencias para as altas temperaturas e estreita e situada na regiao
das baixas frequencias para as baixas temperaturas	
A media calculada em toda a gama de frequencias ilustrada na gura 	






A coerencia do resultado obtido podera ser vericada a partir da com
paracao entre os diferentes tipos de espectros Raman reduzidos	 Esta com
paracao sera feita em cap
tulos posteriores	
Nos cap
tulos seguintes vericaremos a importancia das consideracoes
feitas sobre todos os aspectos que acabamos de referir	








tulo pretendemos fazer um estudo comparativo de algumas
propriedades estruturais e dinamicas da s
lica SiO

 na sua fase cristalina e
amorfa	
Iniciaremos o cap
tulo fazendo uma breve descricao de algumas proprie
dades das diferentes formas alotropicas do SiO

	 Em seguida sera feita uma
analise comparativa das caracter




O mesmo paralelo sera feito para a dinamica vibracional nas duas fases	
Da comparacao entre a densidade de estados de vibracao obtida experimen
talmente por difusao de neutroes e por metodos de simulacao poderemos
obter informacao que nos permitira relacionar as propriedades da fase amorfa
com as da sua correspondente fase cristalina	




A ausencia de estruturas nas num diagrama de difusao seja ele de
neutroes de Raman ou de raios X e uma das evidencias experimentais que
mostra que o material e amorfo	
Do ponto de vista estrutural o conceito de ordem ou desordem esta re
lacionado com a forma como as entidades que formam o solido se organizam
no espaco	
No caso dos sistemas cristalinos a sua estrutura e formada por uma
repeticao espacial das entidades atomicas ou moleculares que o formam	 Nos
sistemas amorfos as suas estruturas organizamse no espaco de uma forma
aleatoria	 No primeiro caso o sistema apresenta uma ordem que se estende
a distancias macroscopicas ordem de longo alcance  LRO

 no segundo
caso a ordem existira mas somente para distancias comparaveis a distancia
interatomica ordem de curto alcance  SRO

	
Um sistema formado pelas mesmas entidades estruturais apresentara na
fase cristalina e na fase amorfa a mesma SRO	 A questao que se podera
por neste momento e a de saber ate que ponto a perda de LRO afecta as
propriedades vibracionais dos materiais cristalinos	
No caso particular da s
lica que existe numa variedade de estruturas
cristalinas e numa fase amorfa o estudo devera ser feito com base no conhe
cimento das propriedades de todas as suas fases	
 Sistema cristalino
Mais de  polimorfos cristalinos do SiO

 a maioria deles nao estaveis
foram descritos e estudados   sendo as formas ditas de alta tempera
 LROcorresponde as iniciais de Long Range Order
 SROcorresponde as iniciais de Short Range Order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tura designadas por  e as formas de baixa temperatura designadas por 	
De todas estas formas so o  e quartzo a  e cristobalite a coesite e
a stishovite tem estabilidade termodinamica 	
Todos os polimorfos excepto a stishovite cuja estrutura e do tipo !rutile!
sao formados por tetraedros de SiO


que se ligam partilhando cada um dos
seus vertices com outro tetraedro	 Tridimensionalmente cada atomo de sil
cio
esta rodeado por quatro atomos de oxigenio e cada atomo de oxigenio tem
dois atomos de sil
cio como primeiro vizinho	 No caso da stishovite cuja
densidade e muito superior a dos outros polimorfos cada atomo de sil
cio
esta rodeado por seis atomos de oxigenio numa conguracao de tipo octaedro
e cada atomo de oxigenio esta ligado a tres atomos de sil
cio	 Ou seja a





O quartzo estavel a temperatura ambiente sofre uma alteracao de fase




A temperatura ambiente quando sujeito a pressoes
da ordem dos  Gpa tranformase em amorfo	
A cristobalite sofre a transformacao alotropica  a cerca de 
o
C	





C existe mas num estado metastavel	




C e estavel entre os 

o
C	 As formas de baixa temperatura nao sao conhecidas	
A keatite tambem conhecida como s
lica K e uma fase sintetica de alta





C e a pressoes entre  MPa e  MPa	




C e 	 GPa	
Encontrase em rochas sujeitas a impacto de grandes meteoritos	
A stishovite e uma forma de s
lica de alta densidade sintetizada a  GPa




E a fase de alta pressao mais estavel
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quartzo hexagonal 	 ( 	  	
quartzo hexagonal 	 ( 	  	
cristobalite tetragonal 	 ( 	  	
cristobalite cubica 	 ( (  	
tridimite hexagonal 	 ( 	  	
coesite monocl
nica 	 	 	  	
keatite tetragonal 	 ( 	  	
stishovite tetragonal 	 ( 	  	
Tabela 	  Propriedades dos polimorfos do SiO

da s
lica e a mais abundante na crusta terrestre	
A grande diculdade na determinacao das propriedades estruturais dos
polimorfos da s
lica reside no facto de as energias associadas a cada estrutura
cristalina serem muito semelhantes	 Por exemplo pequenas variacoes nos
angulos SiOSi e a grande diferenca entre o quartzo e a coesite	 Algumas
das propriedades dos polimorfos da s
lica  sao ilustradas na tabela 		
A partir de conceitos de simetria e com base na teoria de grupos podere
mos determinar qual o tipo de simetria e o numero de modos para

k   para
os diferentes polimorfos   	 Estas propriedades sao representadas na
tabela 	 	























































































































































































































































































































































































































































































































































































































Num solido amorfo !ideal! as estruturas moleculares deveriam estar dis
tribu
das no material de uma forma aleatoria	 No entanto num sistema real
a presenca das ligacoes qu
micas impoe determinadas condicoes a distribuicao
espacial dos atomos	
A analise da funcao de correlacao obtida a partir de calculos de dinamica
molecular mostra que a unidade elementar do vSiO

 com comprimentos e
angulos de ligacao muito semelhantes a dos seus polimorfos cristalinos pode





 	 O bom acordo que existe
entre o factor de estrutura obtido a partir de medidas de neutroes com os
resultados do calculo mostra que de facto a estrutura base da s
lica v
trea





 tal como os seus
polimorfos	





e do quartzo a unica diferenca do ponto de vista estrutural
do vidro em relacao ao cristal esta relacionada com a forma como as unidades
estruturais se distribuem no espaco	 No caso do cristal a estrutura e formada
por tetraedros regularmente distribu
dos contrariamente ao vidro cuja orga
nizacao espacial e feita de uma forma irregular devido a orientacao aleatoria
dos tetraedros	





O que se passara para distancias comparadas a posicao dos segundos
vizinhos) Sera que o empilhamento da estrutura e identico ao dos cristais)
 Estas estruturas fazem parte da base de dados da BiosymMSISoftware
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Figura 	  Estrutura do vSiO


Figura 	  Estrutura do quartzo
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 e inferior a dos seus polimorfos com excepccao das formas de alta
densidade e de alta pressao	 Se o empilhamento das estruturas fosse identico a
dos cristais a densidade do vidro deveria ser superior a dos seus polimorfos	
Como este nao e o caso a estrutura do vidro devera conter vazios o que
explicara a diminuicao de densidade do vidro	
Outra comparacao que pode ser feita entre a fase amorfa e uma das fases
cristalinas diz respeito a velocidade de propagacao do som	 Na tabela 	
representase a velocidade de propagacao do som no quartzo  em dife
rentes direccoes de propagacao e deslocamento e na tabela 	 representase o
valor medio das velocidades das ondas acusticas longitudinais e transversais
no quartzo bem como a velocidade de propagacao destas ondas no vSiO

	
Como se pode vericar a velocidade de propagacao do som no vidro e
cerca de & inferior a velocidade media de propagacao no quartzo	
De que forma as semelhancas e diferencas observadas em algumas ca
racter
sticas estruturais da fase cristalina e amorfa se reecte na dinamica
vibracional)
Ate que ponto a perda de ordem de longo alcance afecta as propriedades
vibracionais da fase cristalina)
Estas sao algumas das questoes as quais nos propomos responder a seguir	
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 no quartzo e no vSiO

 a temperatura ambiente




No caso dos cristais as vibracoes sao descritas numa aproximacao harmonica
em termos de fonoes estados vibracionais caracterizados por um vector de
onda q e uma frequencia q	 A dependencia de q em funcao de q e
representada atraves da conhecidas curvas de dispersao  vs q e a distri
buicao espectral dos estados vibracionais em funcao da energia e denominada
densidade de estados de vibracao DVS	
Esta DVS e denida como o numero de modos normais existentes entre a
frequencia  e  d ou no caso de um sistema periodico entre os vectores
























proco  vs q para  constante r
q
 e a velocidade de grupo
dos fonoes	 Quando esta velocidade e igual a zero o valor de g
c
 o que
corresponde a termos na relacao de dispersao  vs q um ramo plano	 Estes
pontos sao denominados pontos cr
ticos da zona de Brillouin e as respectivas
descontinuidades observadas na DVS sao conhecidas como as !singulari
dades de Van Hove!	
Nos sistemas amorfos deixamos de ter uma periodicidade translacional	
O vector de onda q deixa de ser um bom numero quantico e assim sendo
nao e poss
vel classicar os modos de vibracao	
No entanto o comportamento vibracional dos solidos amorfos e em al
guns aspectos muito semelhente a sua correspondente forma cristalina com
a excepcao das regras de seleccao para as transicoes que sao alteradas e a ni
tidez do comportamento na densidade de estados de vibracao e !manchada!
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pela perda de periodicidade	
Para baixas frequencias no limite dos longos comprimentos de onda o
solido amorfo comportase como ummeio elastico devido a existencia de SRO	
Assim nesta zona as vibracoes podem ser descritas como ondas acusticas
se o comprimento de onda for muito maior que a distancia interatomica	 Na
zona das altas frequencias e para as vibracoes do tipo optico caracterizadas
por um comprimento de onda t
pico da ordem de grandeza da distancia
interatomica a inuencia da desordem pode ser importante	
A dependencia de  vs q nao pode ser representada por uma curva de
dispersao simples embora num trabalho recente  tenha sido posto em
evidencia a existencia de uma !relacao de dispersao! para o vSiO

 em que
a existencia de !tracos! de fonoes pode ser encontrada	
As propriedades relacionadas com os modos de vibracao sao algumas
vezes analisadas para os materiais cristalinos e amorfos com base na teoria
de Debye	 De acordo com esta teoria as vibracoes sao consideradas como
ondas planas que se propagam ate uma frequencia de corte 
D
frequencia




Debye pode ser associada sendo a DVS do sistema proporcional a 

	
Tanto os sistemas cristalinos como os materiais amorfos apresentam des
vios relativamente as previsoes desta teoria	
Em particular os sistemas amorfos apresentam a baixas frequencias ti
picamente abaixo de cerca de  cm

 um comportamento que pode ser
observado em medidas de calor espec





 de condutividade termica atraves de um patamar de difusao
Raman atraves de um excesso de difusao quasielastica LSE


 e de um pico
 LSEcorresponde as iniciais de Light Scattering Excess
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denominado pico Bosao BP

 a frequencias entre os  cm

e de di




Todos estes resultados evidenciam as divergencias relativamente ao pre
visto pela lei de Debye como veremos a seguir na analise de resultados de
calor espec
co e de condutividade termica na difusao de neutroes e mais
detalhamente nos cap
tulos seguintes relativamente a difusao Raman	
 Calor Espec	
co e Condutividade T	ermica
De acordo com a teoria de Debye o calor espec
co a volume constante
C
v
 e proporcional a T

quando T  	 No entanto nos sistemas nao
cristalinos como e o caso dos materiais v
treos os resultados experimentais
nao conrmam estas previsoes	 Na gura 	 ilustrase a variacao do calor
espec
co em funcao da temperatura do SiO

na sua fase amorfa e na sua fase
cristalina quartzo	 Como se pode vericar para temperaturas inferiores a
K a variacao de C
v
para o vidro de s
lica e quase linear com a temperatura	
No entanto se compararmos medidas de calor espec
co para a cristo
balite e para a s
lica v
trea  vericase que os resultados obtidos para a
cristobalite sao muito semelhante aos obtidos para o vidro	 Esta observacao
sugere que a DVS dos dois sistemas deve ser similar	
Em materiais nao metalicos o calor e transportado atraves de fonoes pro
pagativos e a dependencia em temperatura da condutividade termica kT
e caracterizada nos materiais cristalinos por uma variacao em T

ate uma
temperatura de cerca de  K onde e observado um pico como se pode
vericar pela gura 		
 BPcorresponde as iniciais de Boson Peak
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Figura 	  Variacao do calor especco em funcao da temperatura para o
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Figura 	  Variacao da condutividade termica em funcao da temperatura
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Tal como no caso da variacao de C
v
em funcao da temperatura o compor
tamento observado para o material amorfo e completamente diferente	 Alem
de se observar que kT varia aproximadamente com T

para T  K




K contrariamente ao previsto pela lei de Debye	
Estas !anomalias! observadas na fase amorfa da s
lica quando compa
radas com as observadas nos correspondentes materiais cristalinos sao co
muns a todos os sistemas desordenados e por isso ditas !universais!	 Um
excesso de estados na DVS em relacao ao previsto pela lei de Debye e in




vs T   o pa
tamar da condutividade termica  o maximo de g	

vs  na difusao
inelastica de neutroes ou o BP e o LSE na difusao Raman se bem que
esta ultima interpretacao seja bastante controversa  	 Todas estas
observacoes sugerem no entanto que a origem microscopica deste compor
tamento !anomalo! podera ser a mesma   e estar relacionada com a
DVS do sistema	
A ordem e a interaccao curto alcance que existem no estado cristalino
continuam a existir nos solidos desordenados nas solucoes solidas amorfas e
em materiais v
treos mesmo para temperaturas superiores a temperatura de
fusao 	 Abaixo da temperatura de transicao v
trea os compostos v
treos
podem ser vistos para distancias da ordem da distancia interatomica como
entidades estruturais muito proximas da dos seus correspondentes materiais
cristalinos	
Assim sendo a dinamica vibracional em toda a gama de frequencias de
vera ser similar e por isso uma comparacao entre as DVS da fase cristalina
e da fase desordenada sera particularmente util  	
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 Densidade de Estados de Vibracao
A dinamica vibracional da s
lica tem sido objecto de numerosos trabalhos
quer experimentais       quer teoricos     	
A partir de consideracoes das propriedades dinamicas do sistema com
base numa aproximacao harmonica e a partir da diagonalizacao da matriz
dinamica do sistema poderemos determinar a sua densidade de estados de vi
bracao	 Esta DVS pode ser obtida atraves de calculos baseados em modelos
abinitio modelos de dinamica vibracional ou molecular ou experimental
mente atraves da difusao de neutroes	
A maioria destes estudos restringese ao quartzo de todos os polimorfos
do SiO

o mais estudado embora existam alguns estudos feitos para a fase
de alta densidade  	 No entanto a stishovite e a unica forma cristalina




	 As propriedades vibracionais dos outros polimorfos sao
pouco conhecidas ou nao estao dispon
veis razao pela qual a nossa discussao
sera um pouco restrita	
Sistema cristalino
Como existem diferentes modelos para o calculo da DVS as frequencias
caracter
sticas e a posicao do !gap! poderao ser ligeiramente diferentes de
vido aos metodos utilizados	
Na gura 	 ilustrase a densidade de estados de vibracao para o 
quartzo obtida a partir de diferentes modelos   	 Como seria de
esperar estas DVS

apresentam pontos singulares que correspondem a pon
tos de alta simetria da zona de Brillouin	 Em todas as DVS e de assinalar a
 Todas as DVS apresentadas a seguir foram normalizadas de forma a que o numero
total de estados seja constante ie
R
g	d	  N 	
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presenca de um !gap! cuja largura e semelhente a observada na difusao de
neutroes na zona dos  a  cm

e uma frequencia de corte a cerca
dos  cm

	 No entanto na DVS da gura 	 c quer o !gap! quer 
c
aparecem deslocados para mais altas frequencias	
O calculo da DVS da gura 	 a e b foi desenvolvido com base num
modelo de dinamica de rede cujos parametros foram ajustados de forma a
reproduzir os resultados experimentais	 O modelo de dinamica molecular
utilizado para o calculo da DVS da gura 	 c foi desenvolvido a partir
um potencial de interaccao cujos parametros foram ajustados de forma a
reproduzir os valores obtidos em modelos abinitio razao pela qual a forma
espectral e a posicao do !gap! e de 
c
sao ligeiramente diferentes das dos
outros calculos	
Na regiao das baixas frequencias e contrariamente ao previsto pela teo
ria de Debye a DVS do cristal apresenta um desvio relativamante ao com
portamento em 

a partir dos  cm

	 De facto na curva de dispersao
do quartzo   o primeiro maximo observado na DVS corresponde a
fonoes acusticos de bordo de zona o modo TA mais baixo situase a uma
frequencia de cerca de  cm

 mostrando claramente que a cerca de 
cm

a dispersao esta longe de ser linear	 Estes estados vibracionais possuem
os comprimentos de onda mais baixos fonoes de comprimento de onda mais
longos estao presentes no pico seguinte a cerca dos  cm

 que corresponde
a primeira banda optica do quartzo	
Na gura 	 representamse resultados de calculos de DVS para 
cristobalite	 Da mesma forma que no caso do quartzo na DVS da gura c
 o !gap! aparece deslocado para frequencias mais altas	 De referir ainda
que o !gap! nao existe na DVS da gura a  o que esta em desacordo
com todos os outros calculos de DVS   	
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Figura 	  Densidade de estados de vibracao do quartzo Resultados de
calculos aref	 b ref	 c ref	
Cap	tulo  Estrutura e Dinamica de Rede no SiO


0 300 600 900 1200 1500














































Figura 	  Densidade de estados de vibracao da cristobalite Resultados
de calculos aref	 b ref	 c ref	
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Analisando a regiao das baixas frequencias e comparando com o 
quartzo observase que os modos acusticos de bordo na cristobalite apa
recem a uma frequencia mais baixa	 De facto estes modos encontramse a
uma frequencias de cerca de  cm






Da mesma forma que para o sistema cristalino os resultados dos calculos
de dinamica vibracional dos sistemas amorfos dependem da posicao dos
atomos e do valor do potencial de interaccao utilizado no modelo	 Por outro
lado e no caso particular dos materiais amorfos o numero de atomos utili
zado para a obtencao da DVS tem muita inuencia no resultado nal	 De
facto no caso de uma celula nita algumas centenas de atomos o numero
de modos de vibracao pode ser insuciente para representar a densidade de
estados de vibracao caracter
stica do volume de um solido amorfo podendo
assim originar utuacoes no espectro resultante 	
Na gura 	 representase a DVS do vSiO

obtida a partir de diferentes
modelos   	 Os resultados obtidos apresentammais ou menos bandas
ou !gaps! dependendo sobretudo dos metodos utilizados	
A forma espectral da DVS da gura a e muito diferente da das guras
b e c que sao semelhantes entre si	 Esta diferenca pode ser atribu
da ao
modelo utilizado no calculo	 Este modelo de dinamica vibracional foi feito
com base num modelo do Si amorfo e convertido num modelo de SiO

 pela
substituicao de atomos de sil
cio por atomos de oxigenio	 No entanto neste
tipo de aproximacao nem a densidade nem as distancias interatomicas cor
respondem a do vSiO

 razao pela qual o resultado e muito diferente dos de
dinamica molecular	
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Figura 	  Densidade de estados de vibracao do vSiO

 Resultados de
calculos aref	 b ref	
 c ref	

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Os outros resultados dao uma DVS para a s
lica v
trea que e aproxima
damente constante a partir dos  cm





para a DVS da gura b e de um !quasigap! a cerca de 
cm





A difusao de neutroes e considerada como o metodo ideal para a deter
minacao da densidade de estados de vibracao do sistema	 No entanto deve
terse em consideracao que a mistura entre difusao coerente e incoerente bem
como as contribuicoes dos processos das ordens multiplas podem conduzir a
uma DVS ligeiramente diferente da real	
Na gura 	 representamse alguns resultados da DVS do vSiO

obtidos
por difusao de neutroes     	 Representase tambem na gura
d e e o comportamneto de Debye linha a tracejado obtido a partir da
velocidade de propagacao do som no vSiO

	
Relativamente a este ponto gostar
amos de salientar que normalmente a
comparacao dos resultados experimentais obtidos para o vSiO

 e feita em
relacao as previsoes do modelo de Debye obtida a partir da velocidade de
propagacao do som no quartzo 	 No entanto para o vidro esta compa
racao devera ser feita em relacao ao valor calculado utilizando a velocidade
de propagacao do som no vSiO

	
Apesar das incertezas inerentes a uma tecnica experimental as diferentes
DVS sao semelhantes	 Vericase a existencia das mesmas bandas a frequen
cias proximas de    e  e  cm

 a presenca de um !quasi
gap! a cerca de  cm

 um m
nimo a  cm

e uma frequencia de corte
a  cm

 embora esta ultima observacao so seja clara para as DVS da
gura 	 a e b	
Cap	tulo  Estrutura e Dinamica de Rede no SiO


0 300 600 900 1200 1500
























































Figura 	  Densidade de estados de vibracao do vSiO

 Resultados expe
rimentais aref	 b ref	 c ref	 d ref	 e ref	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Na regiao das baixas frequencias e da mesma forma que nos exemplos
precedentes o previsto pela teoria de Debye nao e observado	 A DVS do
material amorfo apresenta nesta regiao um excesso de estados de vibracao
   quando comparada com a variacao em 

 como se pode ver
pela gura	

E devido a este excesso de estados de vibracao que se observa
o maximo na representacao g	

vs  e as ditas !anomalias! nas outras
propriedades	
Ate ao presente muitos conceitos tem sido invocados de forma a descrever
com alguma coerencia este comportamento	 Alguns sao baseados em concei
tos de localizacao e$ou efeitos de connamento de fonoes acusticos 
  ou ainda em conceitos do tipo fractal 	 Outros foram desenvolvidas
com base no modelo de potencial de interaccao fraco havendo nesta inter
pretacao uma generalizacao de conceitos como o de poco de potencial duplo
ou de estados do tipo tunel   	 No entanto o facto de se observarem
a altas frequencias sinais caracter
sticos das unidades moleculares que nao
sao explicados com base nestas hipoteses limita a utilizacao destes modelos
as regioes de frequencia muito baixa	
	 Comparacao Cristal vs Amorfo
Se compararmos a DVS da fase cristalina representada nas guras 	
e 	 com a DVS da fase amorfa calculada ou experimental representadas
nas guras 	 e 	 vericase a existencia de tracos comuns na DVS das
duas fases	 A DVS do vidro difere da do cristal somente por um alargamento
dos picos pela existencia de um !quasigap! e uma frequencia de corte li
geiramente superior a observada no cristal	 Esta semelhanca e um indicativo
de que existe uma relacao entre a DVS da fase amorfa e cristalina devido a
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presenca das mesmas estruturas moleculares	
A mesma conclusao pode ser inferida da comparacao entre a DVS obtida
em experiencias de difusao de neutroes do quartzo policristalino  quando
comparada com a do vidro	 Outra observacao experimental indicativa da
correlacao existente entre a DVS da fase amorfa e cristalina e obtida quando
comparamos os espectros de difusao de neutroes da cristobalite com o do
vidro	 Com efeito observase que nao so as DVS sao muito semelhentes
como tambem se verica que os modos do vidro sao praticamente obtidos
a partir dos modos TA do cristal 	
No caso de uma desordem perfeita esperase que modos propagativos
enquanto modos acusticos de centro de zona do cristal tenham uma dispersao
linear	 Estes modos propagativos de !alta frequencia! foram detectados no
vSiO

com vectores de onda iguais a  nm

  e iguais a 	 nm

a temperaturas mais elevadas 	 Se compararmos este resultado com o
observado no quartz vericamos que os valores sao muito proximos	 De




Todas estas observacoes indicam que a DVS da fase amorfa sera ligeira
mente diferente da DVS da sua fase cristalina	
Existem como ja vimos pelo menos oito formas diferentes de SiO

crista
lino pelo que os arranjos locais das entidades estruturais no vSiO

deverao
estar relacionados com as diferentes formas cristalinas	 De todos os polimor





Devido a presenca deste tetraedro na estrutura local da fase cristalina
e amorfa as frequencias caracter
sticas serao as mesmas nas duas fases	 A
DVS da fase amorfa podera por isso ser comparada a uma DVS resultante
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da combinacao linear da DVS dos diferentes polimorfos	 Esta DVS pode ser
interpretada como uma DVS de um cristal !medio! no qual todos os arranjos
locais entre os tetraedros sao representados	
Infelizmente e como ja foi focado existem poucos resultados relativos
a dinamica vibracional dos polimorfos do SiO

e os resultados que existem
foram obtidos com modelos diferentes	
Neste sentido e para vericar ate que ponto a DVS da fase amorfa pode
estar relacionada com a DVS do cristal !medio! J	P	 Rino  calculou a
DVS de diferentes fases cristalinas e da fase amorfa com base no mesmo
modelo de dinamica molecular	
Na gura 	 apresentamse os resultados dos calculos para a fase crista
lina do  e quartzo da  e cristobalita guras ad e para a fase
amorfa gura e	 Representase tambem o resultado da DVS de um cristal
!medio! obtido atraves da soma da DVS das quatro fases cristalinas	
A DVS de cada uma das fases cristalinas apresenta as mesmas carac
ter
sticas a mesma forma espectral um !gap! na zona dos  cm

e uma
frequencia de corte a cerca de  cm

	
A DVS do cristal !medio! obtida a partir da combinacao linear re
presenta bem a estrutura de um cristal ordenado reectindo os detalhes da
distribuicao espacial das estruturas dos diferentes polimorfos razao pela qual
a DVS apresenta as mesmas caracter
sticas	
Se compararmos a DVS do vidro com a DVS de cada um dos cristais
existem diferencas consideraveis que sao completamente dilu
das se a com
paracao for feita entre o vidro e o cristal !medio!	 Com efeito a DVS do
vidro e muito proxima da DVS do cristal !medio!	 Esta semelhanca sera
ainda maior se tivermos em consideracao as estruturas dos outros polimor
fos cristalinos da s
lica	
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Figura 	  Densidade de estados de vibracao Resultados de calculos a
dcristal e vSiO

linha a tracejado soma da DVS da fase cristalina
linha
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Quando passamos de uma fase cristalina a fase amorfa dase uma redis
tribuicao dos estados vibracionais que sera tanto maior quanto maior for a
desordem	 Em consequencia desta redistribuicao dos estados vibracionais a
DVS do vidro apresenta um ligeiro alargamento dos picos quando compa
rada com a DVS do cristal !medio!	 E da mesma forma que o observado na
DVS da INS

 vericase tambem que ha um !preenchimento! do !gap! e
um aumento da frequencia de corte	
Mesmo se a DVS calculada para o vidro a partir deste modelo de di
namica molecular nao representa a DVS !real! do sistema o resultado da
gura 	 e conrma no entanto a existencia de uma estreita correlacao
entre os estados vibracionais do vidro e os do cristal	
Partindo desta base um modelo simples que descreve a redistribuicao
dos estados vibracionais consiste em convoluir a densidade de estados do
material cristalino g
c
  por uma funcao Gaussiana G+ de largura
+ 
O efeito do parametro + e o de alargar as bandas ou seja eliminar todas
as singularidades de Van Hove relativas as propriedades de simetria do cristal
como se pode ver pela gura 		 Esta descricao onde todos os modos do






No entanto com um so parametro a DVS calculada

e de uma forma
geral semelhente a DVS !real! do material amorfo nao existem pontos sin
gulares e o desvio a lei de Debye e observado	 Este desvio advem do aumento
 INScorresponde as iniciais de Inelastic Neutron Scattering




	 obtida a partir da equa
cao 	 como densidade de estados
de vibra
cao ltrada smoothed	
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do numero de estados a baixas frequencias induzida pela redistribuicao dos
estados vibracionais 	 O valor de + e escolhido de maneira a conjugar
todos estes efeitos	
Esta aproximacao embora simples tem a vantagem de facilmente po
dermos relacionar as diferentes formas do espectro da fase amorfa com os
diferentes modos do cristal	
Na gura 	 a representase a DVS para o quartzo obtida por Lee
e Gonze 	 Representase tambem a DVS do vSiO

obtida por difusao
inelastica de neutroes 	 Na gura b representase a DVS obtida a partir
de varias simulacoes numericas    bem como a DVS obtida de acordo
com a equacao 	 com +  cm

	
Comparando a forma espectral das diferentes DVS do vidro com a DVS
de neutroes observase que a DVS !ltrada! e a que melhor reproduz os
resultados experimentais	
A presenca das bandas a     e  cm

observada na
difusao de neutroes bem como do !quasigap! a cerca de  cm

so esta
claramente presente na DVS obtida a partir da convolucao da DVS do cristal	
No caso das outras DVS calculadas a presenca das bandas e do !quasigap!
aparece deslocada em frequencia e noutros casos e dif
cil de identicar	
Relativamente as baixas frequencias ilustramse na gura 	 os resul
tados da gura 	 para uma gama de frequencias entre  e  cm

	
Tambem se representa na gura 	 a a DVS obtida experimentalmente
INS  	 O factor de normalizacao para a DVS experimental de neutroes
 foi calculado de forma a que a sua intensidade maxima a cerca de 
cm

 fosse igual a intensidade maxima da DVS !ltrada!	
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Figura 	  Densidade de estados de vibracao Resultados de calculos
quartzo linha 	 ltrada linha a cheio
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acustico (limite da Z. B.)







Figura 	  Densidade de estados de vibracao a quartzo linha 	
vSiO





ref	 linha a tracejado ref	
 barras verticias ltrada linha a
cheio
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As DVS calculadas representadas na gura 	 b sao praticamente
constantes acima de  cm

e possuem na regiao das baixas frequencias
 cm

 um excesso de estados em relacao a uma DVS do tipo de Debye	
No entanto a sua distribuicao em frequencia e diferente da obtida atraves
dos resultados experimentais da difusao de neutroes	 Esta discrepancia pode
ser devida a escolha do valor do potencial e as caracter
sticas estruturais ou
simplesmente devido ao numero de atomos considerados no calculo tamanho
da celula	
Parece claro que na regiao das baixas frequencias a maioria dos modos
de vibracao da s
lica v
trea pode ter a sua origem numa mistura de modos
opticos e acusticos dos diferentes polimorfos	 De referir que na coesite exis
tem modos opticos a  e  cm

 	 Na cristobalite os modos
acusticos de bordo de zona aparecem a cerca de  cm

e no quartzo a
cerca de  cm

	 Os modos opticos do centro da zona de Brillouin aparecem





Se compararmos a DVS !ltrada! com a DVS da INS  vericase que
o numero de estados presentes nesta ultima DVS e ligeiramente superior	 Este
excesso de estados observado na difusao de neutroes e na sua maioria devido
a estados !distorcidos! do cristal e somente uma pequena parte devido a
estados extra originados em defeitos estruturais vazios p	ex		 Estes estados
adicionais que poderemos quanticar a partir da diferenca entre a DVS do
vidro obtida por INS e a DVS !ltrada! representarao somente cerca de &
do numero de estados existentes abaixo de  cm

	 Este desvio no sentido
das baixas frequencias dos fonoes de bordo de zona que foi observado para o
vSiO

 e tambem para o aSi  e e devido a perda de periodicidade e
a presenca de estados extra resultantes de forcas locais ou de defeitos locais
da estrutura	
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Figura 	  Densidade de estados de vibracao a resultados de INS ref
	 triangulos ref	 quadrados ref 	 circulos a cheio comporta
mento de Debye linha a tracejado longo b o mesmo que na gura 
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Tendo em consideracao o que acabamos de vericar e da mesma forma
que as estruturas moleculares sao identicas nas fases cristalina e v
trea tam
bem as propriedades relacionadas com os modos de vibracao deverao ser
identicas nestas duas fases	
Representamos por isso na gura 	 a variacao do C
v
em funcao da
temperatura para o quartzo e para o vSiO

obtido respectivamente a par
tir da DVS do cristal  e da DVS !ltrada! para uma gama de frequencias
entre  e 
c
	 Na mesma gura representase tambem o comportamento do C
v
previsto pela teoria de Debye determinado a partir da velocidade de propa




A evolucao em funcao da temperatura de C
v
e muito identica nas duas
fases reectindo a semelhanca que existe na estrutura e na DVS	 Um desvio
as previsoes do modelo de Debye e observado para temperaturas inferiores a
 K tanto no cristal como no vidro	
O resultado do cristal para T  K e ligeiramente diferente do observado
na gura 	 porque no calculo nao tivemos em consideracao as diferentes
direccoes de propagacao e utilizamos um valor medio para a velocidade de
propagacao das ondas sonoras	 No caso do vSiO

e tal como o vericado na
comparacao com os resultados da difusao de neutroes o numero de estados
presentes na DVS !ltrada! nao e sucente para descrever o excesso no C
v
	























Figura 	  Calor especco calculado  quartzo triangulos vSiO

cir
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De todas estas analises gostar
amos de salientar em primeiro lugar que
a presenca das mesmas estruturas moleculares na fase cristalina e na fase
amorfa nos permite fazer um paralelo entre a dinamica vibracional nas duas
fases	
Em segundo lugar que a semelhanca existente entre a densidade de es
tados de vibracao da fase cristalina e da fase amorfa mostra que uma in
terpretacao com base na comparacao entre as propriedades das duas fases
deve ser tida em consideracao para uma melhor compreensao da dinamica
vibracional do sistema amorfo e das propriedades com ela relacionadas	
Esta analise deve ser feita num sistema como o SiO

 tendo em conside
racao as suas diferentes formas cristalinas	 Resultados de calculos com base
no mesmo modelo obtidos para a DVS da fase amorfa e de diferentes fases
cristalinas permitenos obter uma DVS de um cristal !medio!	 Desta analise
resulta que o espectro de energia dos modos de vibracao do vidro esta mais
proximo de ser representado pela DVS do cristal !medio! do que por qual
quer dos outros espectros das fases cristalinas	 Este resultado e o reexo da
redistribuicao dos estados de vibracao induzida pela perda de simetria de
translacao e pela presenca de outros defeitos estruturais	
Tal como nos compostos semicondutores amorfos tambem neste caso a
DVS obtida a partir da convolucao da DVS do material cristalino e uma
boa aproximacao para se obter a DVS da fase desordenada	 A DVS obtida a
partir da convolucao da DVS do material cristalino representa melhor a DVS
do vidro obtida por difusao de neutroes que os resultados das simulacoes	





Difusao Raman no SiO

Neste cap
tulo pretendemos mostrar que as semelhancas observadas na
dinamica vibracional das fases cristalina e amorfa se vao reectir na difusao
Raman	 Apresentaremos por isso resultados obtidos em amostras de s
lica
cristalina e amorfa de forma a podermos identicar as caracter
sticas co
muns	
Comecaremos por descrever brevemente as condicoes experimentais e o
tipo de amostras utilizadas	 Seguidamente apresentaremos os resultados ob
tidos para algumas formas alotropicas e para o vidro	 Sera feita uma analise
comparativa entre as duas fases em termos das frequencias caracter
sticas dos
modos observados da intensidade e das contribuicoes das ordens multiplas	
Esta comparacao permitirnosa apresentar e aplicar um modelo de di
fusao Raman que descreve a forma do espectro do vSiO

e a sua evolucao
em funcao da temperatura	




A difusao Raman foi feita utilizando o espectrometro CODERG T e
radiacao incidente de comprimento de onda  nm com potencias que va
riaram entre os  e os  mW	 Este comprimento de onda foi escolhido
porque a resposta do conjunto espectrometro  fotomultiplicador e prati
camente plana no dom
nio de frequencias estudado e permanece inalterada
independentemente da polarizacao da radiacao difundida relativamente aos
tracos das redes de difraccao	
Nas medidas em funcao da temperatura foram utilizados
 para temperaturas variaveis  K  T   K um criostato de helio da
!Oxford Instruments!
 para temperaturas de  K e  K foi utilizado um criostato concebido e
constru
do no !Laboratoire de Physique des Solides!
 para temperaturas superiores a temperatura ambiente foi utilizado um
forno tambem concebido e constru
do no laboratorio	
A radiacao incidente foi focada na amostra utilizandose uma lente cil
ndrica
nas medidas em rectrodifusao de forma a minimizar a densidade de energia
sobre o material e uma lente esferica nas medidas efectuadas a 
o
	
Foram utilizadas diferentes combinacoes para a direccao de polarizacao
da radiacao incidente e difundida	
Utilizaramse amostras cristalinas de quartzo natural e sintetico e amos
tras em po de coesite cristobalite e quartzo obtidas a partir dos cristais
sinteticos	
A amostra de vSiO

de dimensoes xx mm

e um vidro de s
lica
tetrasil da !Quartz , Silice! com uma temperatura de transicao v
trea





 da ordem dos  K	
De salientar que todas as medidas foram efectuadas sob vacuo de forma
a evitar a difusao da radiacao pelas moleculas do ar	 De facto os picos de
difusao correspondentes as rotacoes das moleculas que constituem o ar so
brepoemse ao espectro Raman da amostra a baixas frequencias pratica
mente ate  cm

	
Os espectros foram obtidos num largo dom
nio de frequencias e foram




A presenca num espectro de difusao Raman das estruturas correspon
dentes a um modo proprio de vibracao de um material cristalino depende
evidentemente das condicoes experimentais	 Estas condicoes sao impostas
pela simetria dos modos e geometria de difusao	
Na gura 	 representamse os espectros Raman de amostras em po de
tres polimorfos de SiO

 cristobalite quartzo e coesite	
Dadas as caracter
sticas das amostras esperase observar no espectro de
difusao todos os modos activos em Raman indicados na tabela 		 No en
tanto as caracter
sticas da amostra impoem condicoes do ponto de vista
termico a potencia da radiacao incidente utilizada	 Esta condicionante li
mita a observacao e somente os modos mais intensos sao detectados	
Os espectros da gura 	 sao os caracter
sticos das tres fases alotropicas
de s
lica      formados por picos estreitos e bem denidos
e muito semelhantes entre si	 Esta semelhanca reectese na frequencia dos
picos bem como na posicao do !gap! e da frequencia de corte	
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Figura 	  Espectros Raman a temperatura ambiente a cristobalite b
quartzo c coesite
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Com efeito poderemos fazer uma separacao da gama de frequencias em
duas regioes uma superior a  cm

 em que existem alguns picos embora
pouco intensos contrariamente a regiao inferior em que os picos sao em
numero superior e muito mais intensos	 O que quer dizer que a maioria da
intensidade total da difusao Raman nos tres polimorfos tem a sua origem
nos modos que aparecem a frequencias inferiores a  cm

	
A posicao do !gap! e de 
c
 aparece a frequencias muito proximas para








 para o quartzo esta



















sticas sao tal como t
nhamos previsto o reexo de
uma dinamica vibracional similar devido a presenca das mesmas estruturas
moleculares	 Esperase por isso que a fase amorfa apresente caracter
sticas
semelhantes a da fase cristalina	 Esta comparacao e feita entre o quartzo
e o vSiO

 na seccao seguinte	
 Comparacao quartzo vs vSiO

Devido a perda de periodicidade de translacao induzida pela desordem
todos os modos de vibracao podem participar no processo de difusao e o
espectro Raman da fase amorfa e caracterizado por bandas largas contraria
mente ao espectro da fase cristalina    	
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com a mesma potencia de radiacao	 Embora a forma
dos espectros seja diferente o numero total de fotoes difundidos nas duas
fases na gama de frequencias entre  e  cm

 e aproximadamente
o mesmo para as mesmas condicoes experimentais potencia e geometria de
difusao equivalentes	 De notar que para representarmos o espectro da fase
cristalina a mesma escala da do espectro de difusao da fase amorfa foi feita
uma divisao da intensidade de difusao do cristal por um factor 	
Em todos os espectros podemos identicar os picos e as bandas corres
pondentes aos modos que podem ser observados nas condicoes de geometria
utilizadas	 No espectro de difusao do material amorfo quer o excesso de di




De salientar ainda que tal como no observado para os outros polimorfos
tambem neste caso quer no espectro do cristal quer no espectro do vidro a




Para se fazer um boa analise dos resultados experimentais e necessario
saber em primeiro lugar se todo o sinal detectado tem origem num processo
de difusao Raman	 A partir dos espectros reduzidos vide cap
tulo  e das
consideracoes feitas no cap
tulo  poderemos vericar se o sinal detectado
corresponde ou nao a um processo deste tipo	
Espectros Reduzidos
Existem tres metodos distintos para a obtencao de espectros reduzidos a
partir dos espectros experimentais	
Nas guras 	 e 	 sao ilustrados os resultados obtidos para o quartzo
e para o vSiO

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Figura 	  Espectros Raman do quartzo a temperatura ambiente a
espectro Stokes a antiStokes experimental bd espectros reduzidos
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Figura 	  Espectros Raman do vSiO

a temperatura ambiente com pola
rizacao VV a espectro Stokes a antiStokes experimental bd espectros
reduzidos
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Da analise destes espectros reduzidos constatamos para os dois casos
que
i se o espectro antiStokes da gura a for multiplicado pelo factor exph	k
B
T 
com T K obtemos o espectro da gura c que pode ser compa
rado com o espectro experimental Stokes da gura a	 Vericase que
os dois espectros sao semelhantes em toda a gama de frequencias sem
se efectuar qualquer subtraccao de sinal de fundo
ii utilizando o mesmo valor para a temperatura uma simetria perfeita e
obtida nos dois espectros reduzidos da gura b
iii a diferenca entre o espectro Stokes e o espectro antiStokes gura d
ilustra uma semelhanca obvia com os espectros da gura b
O excelente acordo entre estas vericacoes demonstra por um lado que
o procedimento utilizado correccao dos espectros da funcao de resposta do
espectrometro e subtraccao do ru
do de fundo do PMT e o correcto	 Por
outro lado conrma que a determinacao da temperatura foi feita com uma
boa precisao	
Gostar
amos de relembrar que as equacoes 	 e 	 sao validas
nao so para um processo de primeira ordem mas para qualquer processo de
difusao	
Em conclusao poderemos armar que todo o sinal experimental dos es
pectros da gura 	 devera ser interpretado como um verdadeiro sinal de
difusao inelastica	
Sendo assim como interpretar a difusao embora de fraca intensidade
que se observa nos materiais cristalinos gura 	 e gura 	 a a fre
quencias proximas de  cm

 a presenca dos picos na regiao do !gap! e para
frequencias superiores a 
c
)
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No caso concreto da difusao do quartzo existem picos entre  e os
 cm

e acima da frequencia de corte  cm





veis na gura 	 a	 A difusao para frequencia
proximas da de excitacao nao e vis
vel na representacao da gura a devido
a intensa difusao dos picos na regiao dos  cm

	
A presenca de difusao nestas regioes pode ser atribu
da a processos de
luminescencia ou a processos Raman de ordem multipla	 A difusao com ori
gem em processos de luminescencia devidos as impurezas que a amostra possa
conter representara a temperatura de  K somente uma pequena percen
tagem do sinal observado	 Estes processos sao caracterizados pela presenca
de bandas largas	 No entanto esta nao e a forma das bandas observadas nos
espectros de difusao dos materiais cristalinos nas regioes referidas	 Por ou
tro lado se se tratasse de processos de luminescencia os espectros corrigidos
vide gura 	 nao seriam simetricos	
Assim poderemos concluir que a presenca destas bandas no espectro
dos materiais cristalinos so pode ter origem em processos Raman de ordem
multipla	
Sera que estes processos tambem estarao presentes na difusao do material
amorfo) E como poderemos identicalos)
Em primeiro lugar tal como na fase cristalina tambem neste caso todo
o sinal detectado corresponde a um processo difusao Raman	 Em segundo
lugar no espectro experimental da fase amorfa existem bandas claramente
identicaveis para frequencias superiores a 
c
 como se pode ver na gura
		 A presenca nesta regiao de bandas de difusao a frequencias proximas de
  e  cm

so pode ter origem em processos de ordem multipla	
Para frequencias inferiores a  cm

 os processos de segunda ordem sao
!escondidos! pelas intensas bandas de primeira ordem	 Todas estas consta
Cap	tulo  Difusao Raman no SiO


tacoes experimentais vem conrmar a grande semelhanca existente entre a
difusao Raman nas duas fases	
De referir que quer no espectro do material cristalino quer no espectro
do material amorfo grande parte da intensidade de difusao esta concentrada
nas bandas que aparecem na regiao inferior a  cm

 a unica diferenca
observada no espectro de difusao do vidro e um alargamento dos picos Raman
do cristal	
Por isso uma descricao mais correcta da difusao Raman do vSiO

 tal
como no caso do cristal devera ter em consideracao a difusao proveniente
dos processos de ordem superior a 	
 Difusao Raman de Ordem Multipla
As ordens multiplas podem ser divididas em processos harmonicos ou
de combinacao aditivos e subractivos e a sua contribuicao relativa para o
espectro de difusao depende do factor de acoplamento	
Das consideracoes feitas no cap
tulo  inferese que a distribuicao em












Esta equacao e identica a equacao 	 se assumirmos que o coeciente
de acoplamento dos processos harmonicos e uma funcao linear de 	
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Figura 	  Contribuicoes de segunda ordem a harmonicas
bcombinacao c harmonicas  combinacao d Espectro experimental do
quartzo Contribuicoes de segunda ordem combinacao   harmonicas
	traco no
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O resultado obtido a partir da DVS do quartzo  para TK e
mostrado na gura 	 a	 Comparando este resultado com o espectro expe
rimental gura 	 d vericamos que existem contribuicoes no espectro
experimental que nao sao descritas se considerarmos somente os processos
do tipo harmonico	 Ou seja nao podemos desprezar as contribuicoes devi
das aos processos de combinacao	 A distribuicao em frequencia para estas
contribuicoes de segunda ordem e dada por vide equacao 	






amos de relembrar que esta expressao engloba todos os processos de
segunda ordem harmonicos e de combinacao sejam eles aditivos ou subtrac
tivos	
Comparando este resultado obtido para o mesmo valor de T e ilustrado
na gura 	 b com o espectro experimental gura 	 d vericamos
que a distribuicao em frequencia destas contribuicoes descreve a posicao dos
picos observados no espectro experimental	 No entanto a intensidade relativa
dos picos e diferente da do espectro experimental	 Esta observacao levanos
a concluir que para descrever a distribuicao em frequencia assim como a
intensidade relativa dos picos experimentais deveremos ter em consideracao
uma percentagem de processos do tipo harmonico superior ao obtido a partir
da expressao 		
Na gura 	 c e d sao mostradas diferentes contribuicoes relativas
dos dois tipos de processos obtidos de acordo com as equacoes 	 e 		
A descricao dos processos de segunda ordem observados experimentalmente
e obtida atraves da conjugacao das duas distribuicoes	
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Figura 	  Contribuicoes de segunda ordem a harmonicas
bcombinacao c harmonicas  combinacao d Espectro experimental do
vSiO

 Contribuicoes de segunda ordem combinacao   harmonicas
	traco no
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A determinacao das contribuicoes das ordens multiplas desta forma baseia
se em duas condicoes ter um bom modelo para o calculo da DVS do sistema e
ter em consideracao as contribuicoes relativas dos processos harmonicos e de
combinacao	 Desta forma obtemse nao so uma distribuicao em frequencia
mas tambem uma intensidade relativa que reproduz o observado experimen
talmente	
Os resultados obtidos para as diferentes DVS do quartzo vide gura
	 sao semelhantes uma vez que as DVS tambem sao muito semelhantes	
Como se ve pela gura 	 a desta forma conseguimos descrever de
uma forma razoavel as contribuicoes de segunda ordem do espectro experi
mental nao so para   cm

mas tambem as bandas na regiao dos 
cm

e a intensidade experimental a  cm

	 Para alem disto a fraca banda
observada no espectro experimental a cerca de  cm

 cuja origem ate
hoje nao foi explicada pode com esta descricao ser atribu
da a difusao de
modos acusticos	 Esta banda situase a uma frequencia dupla da banda TA
na DVS calculada  	 Este parecenos ser um forte argumento para que
a sua origem a seja atribu
vel a uma excitacao tipo TA de bordo de zona	
Utilizando o mesmo tipo de procedimento previamente descrito para o
cristal apresentamos na gura 	 a comparacao entre as contribuicoes dos
diferentes processos de segunda ordem obtidos utilizando como DVS para o
material amorfo a DVS !ltrada! vide equacao 		
Tambem neste caso a presenca de processos harmonicos e de combinacao
deve ser considerada para se descrever a posicao e intensidade relativa das
bandas de ordem multipla	
Com efeito e como se pode ver pela gura 	 existe uma correspondencia
proxima entre as frequencias das bandas do espectro calculado  
e  cm

 e as frequencias das bandas do espectro experimental	 Para
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alem disso conseguimos explicar a origem da difusao a baixas frequencias	
Se os processos de ordem superior a um estao presentes na zona de altas
frequencias evidentemente tambem estarao presentes em toda a gama de
frequencias	
As contribuicoes relativas dos dois processos de ordens multiplas e de
primeira ordem podem agora ser avaliados	
As contribuicoes de primeira ordem entre  e  cm

 sao obtidas a
partir da diferenca entre o integral da intensidade experimental entre  e 
cm

e o integral da intensidade das ordens multiplas calculadas no mesmo
intervalo de frequencias	 Desta forma obtivemos um resultado que varia entre
 e & do integral total de difusao avaliado entre  e  cm

 para os
processos de primeira ordem	
As contribuicoes das ordens multiplas sao avaliadas a partir da diferenca
entre o integral total entre  e 
c
 da difusao experimental e o integral das
contribuicoes de primeira ordem de  a 
c
	 Com este metodo obtemos que
as contribuicoes das ordens multiplas no quartzo e no vSiO

representam
entre  e & da difusao Raman total	
Em conclusao uma descricao mais correcta da difusao Raman do SiO

e
obtida se os processos de ordem multipla forem considerados	 Tal como no
caso do cristal a difusao proveniente dos processos de ordem superior a 
nao pode ser desprezada na fase amorfa quando se pretende interpretar a
difusao Raman neste sistema	
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Figura 	  Espectros Raman a temperatura ambiente e contribuicoes das
ordens multiplas 	linha a cheio do a quartzo b vSiO


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	 Modelo de Difusao Raman para vSiO

Das consideracoes feitas anteriormente poderemos neste momento apli
car um modelo de difusao Raman que descreve a forma do espectro Raman
em toda a gama de frequencias	 Para limitarmos o numero de parame
tros do modelo consideramos somente processos de difusao de primeira e de
segunda ordem harmonicos e de combinacao aditivos ou subtractivos	










e dado pela equacao 	 I

e a autoconvolucao da intensidade
de primeira ordem e o coeciente 

esta relacionado com o decrescimo da
intensidade de difusao	
O conhecimento da densidade de estados de vibracao g
a
 do factor de
acoplamento C e do coeciente 

permitirnosa calcular o espectro
Raman a uma dada temperatura e fazer uma comparacao directa entre o
espectro calculado e o espectro experimental	
 Difusao Raman de primeira ordem
De acordo com o que foi dito no cap
tulo  a intensidade Raman de









Esta equacao e identica a equacao 	 se considerarmos que o factor
A e constante	
Esta expressao foi utilizada para interpretar o espectro Raman experi
mental nos sistemas desordenados de varias formas considerando que I
exp
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corresponde somente a difusao primeira ordem	 Por um lado a partir de
consideracoes sobre o valor do factor de acoplamento a expressao 	 foi
utilizada para denir uma !densidade de estados de vibracao efectiva!	 Por
outro lado foi utilizada para calcular o valor de C a partir de espectros
experimentais e uma DVS calculada ou experimental	
 Factor de Acoplamento












Dependendo do valor de C as tres reducoes mais usadas utilizando
C    e 

 sao ilustradas na gura 	 a b e c respectivamente	
Os resultados nas conguracoes paralela e perpendicular foram normalizados
a intensidade da banda polarizada a  cm

	
A gura 	 ilustra de forma clara que a escolha da conguracao de
polarizacao e do valor da constante de acoplamento altera drasticamente
a forma espectral das intensidades reduzidas e uma destas representacoes
devera ilustrar melhor a DVS efectiva do sistema	
Gostar
amos de salientar que a informacao contida num espectro redu
zido e a mesma que no espectro experimental e o unico efeito das reducoes
e o de dar relevancia a uma regiao espectral relativamente a outra	 De facto
a reducao a mostra que a intensidade da difusao nas vizinhancas da fre
quencia de excitacao e nula contrariamente a reducao c que favorece uma
contribuicao central enquanto a reducao b apresenta um comportamento
intermedio	
A dependencia em frequencia do factor de acoplamento tem sido objecto
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de varios trabalhos teoricos e experimentais	 A existencia de um maximo na
funcao C vs  e a explicacao dada por alguns autores    para a
origem do pico Bosao tendo no entanto sido mostrado claramente que esta
interpretacao nao e adequada  	
O factor de acoplamento C foi originalmente considerado para uma
dada banda independente da frequencia	 A correspondente reducao e ilus
trada na gura 	 a tendo sido comparado somente o espectro polarizado
a calculos de DVS 	 No entanto as discrepancias entre a DVS experimental
e os calculos mostraram claramente que o factor de acoplamento depende da
frequencia e da polarizacao  da mesma forma que nos materiais cristali
nos	
Contudo num recente trabalho teorico  foi mostrado que a baixas
frequencias podem existir modos com um potencial de interaccao fraco cujo
acoplamento com a radiacao e independente da frequencia	 Este tipo de mo
dos pode coexistir com fonoes do tipo de Debye	
Para fonoes acusticos em que   vk ou seja para fonoes do tipo de
Debye o factor de acoplamente varia em 

	 No entanto somente alguns
resultados experimentais obtidos em materiais como o Si apos subtraccao do













os resultados previstos pelo trabalho de Whalley e Bertie 	
A reducao da gura 	 c em que o factor de acoplamento e considerado
como dependendo do quadrado da frequencia e bastante utilizada	 De facto
esta reducao evidencia que a difusao Raman e diferente de zero para a fre
quencia de  cm

 como o previsto pela equacao 	 se a difusao Raman
for somente de primeira ordem	
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Figura 	  Espectros reduzidos do vSiO

a temperatura ambiente pola
rizado em cima despolarizado em baixo a Cconst b C 	 
c C 	 


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Observado pela primeira vez por Winterling  o excesso de difusao
a baixas frequencias e comum a todos os sistemas desordenados	 Esta di
fusao tem uma dependencia com a temperatura diferente do previsto para
um processo de primeira ordem	 O excesso de difusao quasielastica tem sido
interpretado para alguns materiais v
treos a temperaturas proximas da tem
peratura de transicao v
trea em termos de processos de relaxacao   ou
em termos de difusao devido as ordens multiplas no aSi e no aGaAs  	
O conhecimento da DVS experimental ou teorica permite avaliar a de
pencia em frequencia do factor de acoplamento como se depreende se escre











Os estudos experimentais sobre o factor de acoplamento baseiamse na
comparacao entre a razao da intensidade do espectro Raman despolarizado
e reduzido com a DVS obtida experimentalmente por difusao de neutroes	
Apesar de todas as incertezas experimentais a maioria dos resultados mostra
que na regiao das baixas frequencias o factor de acoplamento tem uma
variacao monotonica e quase linear com a frequencia  	
Comparacoes entre resultados de difusao Raman e medidas de calor es
pec





	 Nos semicondutores amorfos Si e Ge este comprtamento foi observado
em toda a gama de frequencias  	 A gura 	 b ilustra o espectro
reduzido obtido com o factor de acoplamento proporcional a 	
O factor de acoplamento envolvido na difusao polarizada e diferente do
envolvido na difusao despolarizada	 No primeiro caso o espectro Raman ob
servado e muito diferente da DVS do sistema porque o factor de acoplamento
altera drasticamente a forma espectral da DVS contrariamente ao segundo
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caso em que a inuencia do factor de acoplamento sobre a forma espectral
da DVS e muito pequena  	
Na gura 	 comparase os resultados obtidos a partir da equacao 		
Na gura a utilizando a DVS da INS  e o espectro experimental des
polarizado e na gura b os resultados da DVS !ltrada! e os espectros
experimentais polarizado e despolarizado	
Com efeito e como se ve pela gura 	 a variacao de C
k
 e uma funcao
mais complexa que a obtida para o factor C

 e por esta razao o espectro
despolarizado e considerado como uma imagem da DVS do sistema	
Vericase ainda que o factor de acoplamento tem uma variacao linear
em  apesar da existencia de dois dom
nios de linearidade um entre  e
 cm

e outro para    cm

	 Este desvio pode vir da intensidade de
difusao Raman e$ou da DVS utilizada	
Na regiao das baixas frequencias i a intensidade Raman e diferente de
zero devido a presenca do LSE ii nas DVS usadas no calculo o numero de
estados presentes na regiao entre  e  cm

sao inferiores ao numero de
estados que participam na difusao	 De facto na DVS !ltrada! gura b
o numero de estados presentes e inferior ao numero de estados da difusao
de neutroes	 No caso da DVS obtida a partir da difusao de neutroes gura
a devemos ter presente que esta DVS foi sujeita a correccoes devido aos
processos de ordem multipla	
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Figura 	  Factor de acoplamento calculado com a DVS da INS b DVS
ltrada C 	  linha a cheio C 	 

linha a ponteado
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Na regiao das altas frequencias as utuacoes observadas sao devidas por
um lado ao facto de haver um desfasamento entre a posicao das bandas Ra
man observadas e das bandas presentes nas DVS por outro lado devemos
notar que com esta aproximacao nao temos em consideracao a actividade es
pec
ca dos modos presentes nesta gama de frequencias	 Por outras palavras
devido a activacao da DVS do sistema todos os modos presentes na DVS sao
tidos em consideracao independentemente de serem ou nao observados na
difusao Raman	 Para frequencias superiores a 
c
o pico observado e devido a
divisao da intensidade Raman pela DVS que e nula a estas frequencias	 Para
frequencias proximas dos  cm

 vericase a existencia de outro pico em
C no caso da gura b devido ao !gap! presente na DVS !ltrada!	 No
resultado obtido com a DVS de neutroes o pico na regiao dos  cm

e
menos intenso devido a existencia de um !quasigap! nesta DVS	
A extensao a toda a gama de frequencia da dependencia linear do factor
de acoplamento resulta numa imagem da DVS do sistema bastante boa	 A
variacao de C 	  na regiao das baixas frequencias tera a sua origem na
sobreposicao de diferentes tipos de excitacao  ondas propagativas de tipo
sonoro cujo factor de acoplamento e proporcional a 

  estados extra
localizados com um factor de acoplamento que e independente da frequencia
 estados do tipo fonoes acusticos e$ou opticos de bordo de zona com uma
actividade Raman espec
ca	
Em conclusao podemos dizer que o espectro Raman despolarizado HV
e uma !imagem! da DVS nao so para as baixas frequencias   mas
tambem para as altas frequencias	 Pelo contrario o espectro polarizado VV
embora com uma intensidade muito mais importante e bastante diferente da
DVS do sistema 	
A partir do valor de C proporcional a  do conhecimento do factor





determinado na seccao 	 e da analise feita no cap
tulo  sobre a DVS
do sistema podemos neste momento calcular o espectro Raman do vSiO

	
 Resultados do Modelo a Temperatura ambiente
Na gura 	 a sao mostrados os espectros calculados para a primeira
e a segunda ordem de acordo com as equacoes 	 e 	 usando a DVS
!ltrada!	 Na gura 	 b apresentase o espectro calculado de acordo
com a equacao 	 com 

igual a 		 Nesta mesma gura e tambem
apresentado o espectro experimental obtido na conguracao perpendicular
espectro despolarizado	 O factor de escala foi escolhido de forma a que as
intensidade integradas entre  e  cm

excepto as contribuicoes entre
 e  cm

 sejam iguais	
Comparando o espectro calculado ao experimental vese que a forma es
pectral e muito bem reproduzida	





sao bandas do cristal activas em infravermelho    	
A perda de intensidade do sinal Raman nestas regioes e as diferencas na
intensidade relativa dos picos Raman versus os seus correspondentes na DVS
pode ser atribu
da ao factor de acoplamento	 Se usarmos outras densidades
de estados de vibracao calculadas   obtemos um espectro Raman
ligeiramente diferente mas mostrando os mesmos comportamentos gerais	
Da mesma forma do que foi observado em medidas de densidades de estados
de vibracao feitas por neutroes    e de referir a existencia de um
!gap! a cerca de  cm

bem como o m
nimo a cerca de  cm

no
espectro calculado e no experimental	
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Figura 	  Espectro Raman do vSiO

a temperatura ambiente a calcu
lado primeira ordem linha a cheio segunda ordem linha a ponteado b
comparacao entre o espectro experimental HV crculos e o espectro calcu
lado linha a cheio contribuicoes das ordens multiplas linha a ponteado
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De notar a baixas frequencias a presenca do excesso de difusao quasi
elastica e do pico Bosao no espectro calculado	 O excesso de difusao quasi
elastica que e atribu
do aos processos de ordem multipla e evidenciado pela
presenca de uma banda fraca centrada a frequencia zero no espectro cal
culado para a segunda ordem	 A frequencia do pico Bosao e ligeiramente
superior que a do espectro experimental como ja tinha sido observado nos
compostos semicondutores aSi  e aGaAs 	 Assim sendo poderemos
armar que grande parte da intensidade do pico Bosao e devida a estados
vibracionais semelhantes aos do cristal como e vericado por estes calculos
onde so tivemos em consideracao os efeitos dos factores de populacao e de
acoplamento	
A diferenca que se observa entre a posicao do pico Bosao calculado e
experimental podera darnos uma imagem dos estados extra ou uma medida
da ordem de medio alcance	 Isto so e verdade se os estados extra forem
menos que os estados relativos ao cristal	 De facto em sistemas altamente
desordenados como materiais porosos e compostos heterogeneos a ordem
de medio alcance nao pode ser relacionada com qualquer ordem cristalina
e a dinamica destes sistemas nao pode ser descrita pelas proposicoes deste
modelo	
Em conclusao este modelo baseado em premissas relativamente simples
relaxacao da regra de seleccao em

k amortecimento dos modos do cristal
da uma boa descricao da difusao Raman a temperatura ambiente no vSiO

	
Tendo em consideracao as mesmas proposicoes este modelo descreve toda a
gama de frequencias excesso de difusao quasielastica pico Bosao e modos
de alta frequencia	
As discrepancias observadas podem ser explicadas quer por efeitos do
factor de acoplamento quer pela forma como a DVS do sistema foi calculada	
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Figura 	  Densidade de estados de vibracao a resultados de Raman
crculos contribucao de Debye linha a tracejado longo resultados de INS
ref 	 triangulos ref	 quadrados ref 	 crculos a cheio b o
mesmo que na gura 
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Na gura 	 apresentamse os mesmo resultados da gura 	 junta
mente com a DVS obtida experimentalmente por difusao Raman	 Esta DVS
foi obtida da seguinte forma espectro experimental despolarizado e corrigido
do valor do factor de populacao vide equacao 	 a este espectro redu
zido vide gura 	 sao subtra
das as contribuicoes dos processos de ordem
multipla	 O espectro resultante darnosa uma imagem da densidade de esta
dos de vibracao obtida a partir da difusao Raman	 O factor de normalizacao
para a DVS Raman experimental foi calculado de forma a que a intensidade
maxima a cerca de  cm

 fosse igual a intensidade maxima da DVS de
neutroes	
Analisando todas estas DVS ilustradas na gura 	 a podemos veri
car a enorme semelhanca existente entre as densidades de estados de vibracao
obtidas por INS    e a DVS obtida a partir da difusao Raman o
que vem corroborar a ideia da proporcionalidade directa entre C e 
  	
Na gura 	 apresentamos para frequencias entre  e  cm

 o es
pectro Raman experimental e o espectro Raman calculado de acordo com a
equacao 	 utilizando as DVS mostradas na gura 		
O factor de escala foi mantido igual ao utilizado para o caso da gura
		
Esta gura mostra que todos os espectros calculados apresentam um BP
e alguns apresentam um intenso LSE	 Tal como referimos no cap
tulo 
os parametros dos calculos de alguns modelos nao sao os mais indicados
para descrever a densidade de estados de vibracao	 O melhor acordo entre o
espectro calculado e o espectro experimental e obtido com os resultados de
neutroes de Buchenau 	
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Figura 	  Espectro Raman experimental crculos calculado com as
DVS da gura  mesmos smbolos da gura 
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O nosso interesse nao e o de validar uma DVS relativamente a outras
para isso dever
amos avaliar o valor do factor de acoplamento partindo de
outros pressupostos mas interpretar o espectro Raman numa larga gama de
frequencias com base em premissas simples	
Neste sentido a melhor forma de obter uma DVS !realista! consite em
modicar na regiao das baixas frequencias a DVS obtida a partir da convo
lucao da DVS do quartzo de maneira a que o numero de estados desta
DVS seja igual aos observados na difusao de neutroes 	 Para isso a DVS
!ltrada! e modicada da seguinte forma ate uma frequencia de  cm

utilizamos a DVS experimental e de  ate  cm

a DVS !ltrada!	
 Resultados do Modelo em funcao da Tempera
tura
Os resultados obtidos para temperaturas que variam entre os  e os 
K sao ilustrados na gura 	 juntamente com os correspondentes espectros
HV experimentais	
A evolucao da intensidade Raman em funcao da temperatura e bastante
bem descrita pelos espectros calculados em toda a gama de frequencias	 De
notar em particular na regiao das baixas frequencias que quer a intensidade
quer a posicao do BP bem como o LSE estao perfeitamente representados	
O pico Bosao e originado essencialmente pelos modos acusticos de bordo
de zona e opticos dos cristais !parentes!	 Na zona entre  cm

os
estados extra representam somente uma pequena percentagem da DVS e o
LSE para T  T
g
 pode ser atribu
do ao efeitos de ordem multipla que
como vimos estao presentes quer na fase cristalina quer na fase amorfa	
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Figura 	  Espectro Raman experimental crculos calculado linha a
cheio
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 Efeitos nao harmonicos
Toda a nossa interpretacao foi feita com base nummodelo de interaccao do
tipo harmonico em que os efeitos de temperatura no potencial de interaccao
nao foram considerados	 Ou seja a densidade de estados de vibracao do
sistema e considerada como uma funcao que nao depende da temperatura	
No entanto existe um certo numero de fenomenos que nao podem ser ex
plicados com base na aproximacao harmonica como por exemplo a expansao
termica a dependencia com a temperatura da frequencia dos fonoes e das
constantes elasticas entre outros	 Todos estes fenomenos resultam das inter
accoes nao harmonicas que provocam uma alteracao na frequencia dos fonoes
com T 	 Em geral observase um decrescimo na frequencia dos fonoes quando
a velocidade de propagacao do som diminui	 Este fenomeno cuja quanti
cacao e dada pelo parametro de Gr-uneisen e devido ao aumento da distancia
media entre os atomos ou seja a uma diminuicao da forca de interaccao	
Qual a consequencia destes efeitos sobre a densidade de estados dos ma
teriais)
O que se verica na densidade de estados de vibracao e uma variacao
em funcao da temperatura devido a estes efeitos nao harmonicos	 Normal
mente com o aumento da temperatura a DVS sofre um desvio no sentido
das baixas frequencias	 Estas modicacoes na DVS devidos aos efeitos nao
harmonicos podem ser importantes 	 De facto como se verica na di
fusao de neutroes apesar das correcoes devidas as ordens multiplas poderem
ter alguma inuencia no numero de estados de vibracao observase que a
DVS do sistema depende da temperatura   	 A frequencia dos
modos diminui com o aumento da temperatura	
Esta variacao devido a anarmonicidade pode explicar alguns dos com
portamentos observados nas propriedades que dependem do numero de esta
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dos a baixas frequencias	
Na difusao Raman esperase que a frequencia do BP decresca em fre
quencia com o aumento da temperatura como se observa no aGaAS 
e nos vidros de borato  ou de fosfato 	 Esta mesma observacao e
conrmada se analisarmos os espectros de difusao Raman em funcao da tem
peratura corrigidos do factor de populacao de outros sistemas v
treos 	
Estes espectros mostram uma distribuicao em frequencia diferente com o au
mento da temperatura 	 Esta alteracao na posicao do maximo do pico
Bosao pode ser explicada pelas alteracoes na distribuicao em frequencia dos
modos de vibracao do sistema	
No entanto este nao e o comportamento observado na s
lica pura	 Na zona
de temperaturas investigada observase no quartzo fundido um aumento da
velocidade de propagacao do som 	 Alem disso os fonoes acusticos de
bordo de zona do quartzo apresentam valores negativos do parametro de
Gr-uneisen  	 Este fenomeno pode ser a explicacao para o comporta
mento peculiar da evolucao em temperatura do BP do vidro de s
lica	
Se tivermos em consideracao as alteracoes com a temperatura na DVS
nas regioes em que g aumenta a intensidade Raman aumenta e e ampli
cada pelo factor de populacao de BoseEinstein	 Este aumento nao deve
ser confundido com o excesso de difusao quasielastico ou com processos de
segunda ordem cuja intensidade varia com a temperatura mais rapidamente
que o esperado pelo factor de populacao	
No quartzo irradiado com neutroes o BP aparece a uma frequencia super
ior  e o LSE e menos intenso que no vidro de s
lica	 Como ja referimos
a DVS do quartzo policristalino e muito semelhante a da s
lica v
trea  e
num trabalho recente  foi mostrado que grande parte dos estados extra
deve ser atribu
da a fraccao desordenada da amostra cristalina	




amos de referir que em vidros sujeitos a modicacao a frequencia
do BP depende da concentracao do modicador	 Por analogia com o com
portamento dos modos acusticos em solucoes solidas de semicondutores o
BP deve ter o comportamento de um modo por adicao de atomos pesados
esperase que um decrescimo da frequencia de BP por adicao de atomos leves
a frequencia do BP deve aumentar	 Este tipo de comportamento e observado
nos vidros de s
lica sujeitos a modicacao  e em fosfatos e boratos de
iodeto de prata AgI 	
Infelizmente as alteracoes na concentracao provocam modicacoes im
portantes nas propriedades elasticas do vidro conduzindo a resultados que
podem ter comportamentos no sentido oposto	 No entanto para uma deter
minada concentracao poderemos considerar que a ordem a curto e medio
alcance nao sao afectadas pela especie ionica do modicador	 Por exemplo
substituicao do sodio Na pelo potassio K em vidros de borato modi
cados  da o resultado esperado para a posicao do BP a razao entre as
frequencias do BP para todas as concentracoes varia com a razao inversa do
valor da ra
z quadrada da massa das unidades moleculares	
Em alguns sistemas altamente desordenados as heterogeneidades indu
zem uma ordem de medio alcance com comprimentos caracter
sticos e neste
caso a localizacao da ondas sonoras pode ocorrer	 No entanto em materiais
desordenados densos como e o caso do vSiO

 o BP nao pode ser directa
mente relacionado com nenhum comprimento caracter
stico ou velocidade do
som	




do BP detectados no vSiO

 com vectores de onda muito proximo do valor
para o qual os fonoes acusticos na curva de dispersao do quartzo se desviam
da linearidade como referimos no cap
tulo  suporta a nossa aproximacao
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na interpretacao da difusao Raman da s
lica v
trea	
Em conclusao a difusao Raman permitenos evidenciar a estreita corre
lacao existente entre as propriedades vibracionais da fase cristalina e da fase
amorfa descritas no cap
tulo 	
Apesar da forma espectral ser ligeiramente diferente tanto as frequencias
caracter
sticas como a intensidade de difusao mantemse quando passamos
da fase cristalina a fase amorfa	
Por outro lado a presenca de difusao originada em processos de ordem
superior a um nao pode ser ignorada na interpretacao da difusao Raman
tanto na fase cristalina como na amorfa	
Estas analises permitiramnos descrever o espectro Raman despolarizado
do vSiO

 no ambito de um modelo simples remocao da regra de seleccao
para o vector de onda redistribuicao de estados vibracionais devido a alte
racoes na ordem de longo e medio alcance	 A estreita correspondencia entre
o espectro calculado e o espectro experimental mostra que em toda a gama
de frequencias grande parte dos modos vibracionais esta relacionada com
modos do cristal	
Para temperaturas inferiores a T
g
 os efeitos nao harmonicos nao podem
ser desprezados	 Em particular mostramos que grande parte do excesso de
difusao quasielastica tem a sua origem em processos de difusao de ordem
multipla	




tulo analisaremos a dinamica vibracional de um vidro para
temperaturas proximas da temperatura de transicao v
trea	
Iniciaremos o cap
tulo com uma breve descricao sobre a transicao v
trea	
Apresentaremos em seguida resultados experimentais da difusao Raman em
funcao da temperatura para um l
quido molecular	 Estes resultados serao
analisados em termos do modelo descrito no cap
tulo  para a fase solida	
Para a fase l
quida os resultados serao analisados termos do aumento do
numero de graus de liberdade do sistema	
 Consideracoes Previas
Os compostos v
treos englobam uma serie de materiais com diferentes
tipos de interaccoes moleculares	 Estes sistemas podem ser formados por










ligacoes mais fracas como as pontes de hidrogenio que e o caso do glicerol
ou por ligacoes ainda mais fracas como as do tipo interaccao dipolar electrica
ou de VanderWaals como o OTP ortotrifenil o Se selenio e o CKN










A sua classicacao  entre vidros fortes intermedios e frageis e nor
malmente feita com base na dependencia da sua viscosidade  ou num
termo equivalente como um tempo medio de relaxacao h i h i 	  em
funcao da temperatura	
Muitos esforcos tem sido feitos para a compreensao dos processsos mi
croscopicos que sao responsaveis pela transformacao de um l
quido num vi
dro cuja transicao e identicada por uma alteracao abrupta em muitas das
propriedades do sistema a qual se associa uma temperatura de transicao
v
trea	
Se analisarmos por exemplo uma curva de variacao do volume em funcao
da temperatura como a que se representa no esquema da gura 	 obser
vamos dois comportamentos distintos nesta variacao	 Quando um l
quido e
arrefecido pode darse a cristalizacao ou a formacao de um vidro	 No primeiro
caso vericase uma alteracao abrupta no volume para uma temperatura de
fusao T
f
 e dase a formacao de um cristal	 No segundo caso observase




tornase mais viscoso	 Quando esta viscosidade atinge valores da ordem dos


Pas dase entao a formacao de um vidro	
A alteracao sofrida pelo sistema para T  T
g
e observada noutras pro
priedades como a entropia o calor espec
co a condutividade termica e a
difusao Raman entre outras	
A alteracao destas propriedades e comum a todos os sistemas v
treos e
e um indicativo de que a dinamica de transicao v
trea e independente das
estruturas moleculares ou interaccoes que formam os vidros sejam eles fortes
intermedios ou frageis estando no entanto relacionada com os detalhes da
dinamica estrutural e vibracional de cada sistema	
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Figura 	  Variacao do volume em funcao da temperatura
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Com efeito as estruturas moleculares que formam um cristal molecular
conservam a sua individualidade	 Quer as distancias interatomicas quer as
distancias intermoleculares ou intramoleculares nao variam quando se passa
de uma molecula a outra	
A comparacao entre a dinamica vibracional na fase cristalina e na amorfa
feita para o SiO

 pode ser por isso aplicada a todos os tipos de materiais
   	 De facto se compararmos as DVS da fase cristalina e
amorfa de diferentes materiais que podem formar vidros  vericase que
existe uma estreita correspondencia entre a DVS das duas fases devida a
presenca das mesmas interaccoes intramoleculares	
Consequentemente o modelo descrito no cap
tulo  pode ser aplicado a
qualquer sistema para temperaturas inferiores a T
g
 desde que a SRO seja a
mesma nas duas fases	 Este nosso pressuposto podera ser conrmado pelos
resultados que apresentaremos a seguir na descricao da difusao Raman da
fase solida de um composto molecular como o glicerol cujas propriedades
vibracionais e relaxacionais tem sido estudadas experimentalmente por va
riad
ssimas tecnicas     	







 e um composto molecular considerado como um
vidro intermedio formado por ligacoes intermoleculares do tipo pontes de
hidrogenio 	 Este composto e um l
quido a temperatura ambiente e sofre
uma transicao v
trea a T  K	
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Figura 	  Espectros Raman do glicerol a temperatura ambiente
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 Resultados experimentais
Na difusao Raman da amostra glicerol!Aldrich! usaramse dois es
pectrometros um CODERG T e um JOBIN YVON T ambos do
tipo triplo monocromador	 O sinal difundido foi detectado em ambos os
casos por um fotomultiplicador	 Como fonte de excitacao utilizouse o com
primento de onda de  nm nas experiencias efectuadas com espectrometro
CODERG e 	 nm nas experiencias

efectuadas com espectrometro JO
BIN YVON T de um laser de argon	 A potencia da radiacao incidente
medida na amostra foi de  mW	
As medidas foram efectuadas numa geometria de 
o
 mantendose a di
reccao da polarizacao da radiacao difundida vertical e a direccao da polari
zacao da radiacao incidente horizontal ou vertical relativamente a direccao
de propagacao da radiacao difundida	 As medidas em funcao da temperatura
foram feitas num criostato de helio da OXFORD INSTRUMENTS	
Na gura 	 mostramse os espectros experimentais antiStokes e Stokes
do glicerol obtidos a temperatura ambiente na conguracao paralela a e
perpendicular b	 Representase tambem o espectro c correspondente as
contribuicoes oriundas da modulacao das componentes diagonais do tensor







Na zona das altas frequencias podemos identicar as frequencias carac
ter
sticas dos modos vibracionais que podemos associar aos grupos molecu
lares que formam o glicerol	 Assim na regiao  cm

detectamos
uma banda larga correspondente a vibracao de estiramento da ligacao OH	
A forma espectral desta banda pode sofrer alteracoes induzidas pela existen
 A escolha deste comprimento de onda esta relacionada com a eciencia do conjunto
espectrometrofotomultiplicador vide Anexo A
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cia de ligacoes do tipo pontes de hidrogenio no grupo hidroxilo  e pela





aparecem as bandas que correpondem as vibracoes de estiramento e de
exao do grupo CH

	
Na zona  cm

 existem tres bandas largas na regiao entre os 
e os cm

correspondentes as vibracoes intramoleculares e as estruturas
relativas a vibracao de estiramento da ligacao CCO na regiao dos  cm

	
Na regiao das baixas frequencias observamse as bandas correspondentes




Para temperaturas inferiores a temperatura ambiente o PB e observado
como se pode ver na gura 	 em que os espectros Raman despolarizados
do glicerol numa gama de temperatura que varia entre os  e  K sao re




A temperatura da amostra foi determinada a partir da razao entre a
intensidade Stokes e antiStokes vide cap
tulo  e gura 		
Os modos de alta frequencia tem o comportamento esperado em funcao
da temperatur um alargamento das bandas e um desvio para as baixas fre
quencias	 Tambem e evidente que a difusao central pouco intensa para a
temperatura inferior a T
g
 aumenta com o aumento da temperatura a uma
taxa superior ao previsto pelo factor de populacao de BoseEinstein podendo
estenderse ate uma larga gama de frequencias e a frequencia do pico bosao
sofre um desvio no sentido das baixas frequencias	
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Figura 	  Espectros despolarizados do glicerol em funcao da temperatura
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Este e o comportamento universal de todas substancias v
treas embora
na maioria dos casos nao seja claro se esta variacao em frequencia da posicao
do pico Bosao e devida a um aumento da difusao central oriundo dos pro
cessos de relaxacao estrutural ou devida a um processo misto de relaxacao
e amortecimento de vibracoes	
A difusao centrada a  cm

 que e uma caracter
stica comum a todos os
sistemas v
treos e l
quidos foi denominada luz parasita cauda da Rayleigh
difusao quasielastica ou excesso de difusao quasielastica o que reecte a
ambiguidade da sua origem	
Para temperaturas inferiores a T
g
esta difusao central denominada LSE
pode ser atribu
da a contribuicoes dos processos de ordem superior a um




A existencia da mesma SRO num material v
treo quando comparado com
o correspondente material cristalino e outra das caracter
sticas comum a
todos os sistemas desordenados	
No caso da difusao Raman no glicerol e da comparacao entre os espec
tros de difusao Raman do cristal e do vidro  observamos que a unica
diferenca entre os espectros e o alargamento das bandas no espectro do gli
cerol v
treo em relacao ao do cristal	 Razao pela qual a comparacao entre a
dinamica vibracional nas duas fases deve ser feita de forma a podermos obter
informacao que nos permitam interpretar o processo de difusao	
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Densidade de Estados de Vibracao
A dinamica vibracional do glicerol cristalino e pouco conhecida	 De facto
so conhecemos um resultado para a DVS do cristal  obtido a partir de
calculos de dinamica molecular	 Relativamente a trabalhos experimentais e
para o glicerol v
treo existem alguns resultados muito semelhantes obtidos
por difusao de neutroes  	
Da mesma forma que o descrito para o caso de SiO

 a partir da DVS do
cristal poderemos obter uma DVS !ltrada! uma vez que o resultado desta
aproximacao e o que melhor reproduz os resultados da difusao de neutroes	
O unico efeito da convolucao e o de redistribuir os estados vibracionais
mantendose a posicao e intensidade relativa das bandas inalterada	
Na gura 	 sao representadas a DVS do cristal obtida a partir da simu
lacao e a DVS do vidro obtida experimentalmente por difusao de neutroes
 e o resultado da convolucao da DVS do cristal	
Da comparacao entre a DVS do vidro quer seja a DVS !ltrada! quer a
DVS obtida por INS com a DVS do cristal vericamos que a unica diferenca
existente e um alargamento dos picos na DVS do vidro	
As discrepancias observadas entre a DVS !ltrada! e o resultado da di
fusao de neutroes podem ter a sua origem nos parametros utilizados no mo
delo de calculo da DVS do cristal tal como no caso do SiO

	 Infelizmente
esta nossa suposicao nao pode ser conrmada devido a inexistencia de outros
resultados para a DVS do cristal	
No entanto e de notar a presenca de um m
nimo na regiao dos  cm


onde se observa um !gap! na DVS do cristal bem como a presenca de um
maximo na regiao dos  cm

 que correspondente a posicao do PB	
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Figura 	  Densidade de estados de vibracao do glicerol vidro triangulos
	resultados de INS ref	linha a cheio 	resultado da convolucao cristal
traco no	calculos ref	
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O primeiro maximo a cerca de  cm

 observado na DVS do cristal
corresponde a um modo acustico de bordo de zona e e de referir tambem
que a DVS do cristal de glicerol apresenta um desvio relativamente ao com
portamento de Debye a partir dos  cm

	
Da mesma forma que para o vSiO

 embora o numero de estados a baixas
frequencias seja inferior ao observado na difusao de neutroes podemos dizer
que grande parte dos estados presentes sao modos relativos ao cristal	
Assumindo que para temperaturas inferiores a T
g
as contribuicoes relaxa
cionais podem ser desprezadas  poderemos interpretar a difusao na fase
solida com base no modelo descrito no cap
tulo 	
O conhecimento da DVS do sistema do coeciente de acoplamento e do
factor de ponderacao para as contribuicoes de segunda ordem permitirnosa
comparar o espectro calculado com o experimental	
Factor de Acoplamento
A dependencia linear em  do factor de acoplamento na regiao das baixas
frequencias e aceite como sendo o comportamento geral em todos os sistemas
desordenados	 Esta aproximacao a baixas frequencias resulta no caso do
SiO

 da existencia de diferente tipos de modos que apresentam diferentes
acoplamentos com a radiacao	
No caso do glicerol esta aproximacao mostrase insuciente para descre
ver na totalidade o espectro de difusao a baixas frequencias	 Uma outra
aproximacao pode ser feita na qual se considera que os modos a baixas
frequencias sao na sua grande maioria modos do tipo ondas sonoras propa
gativas em que o factor de acoplamento sera proporcional a 

	
Utilizando a seguinte expressao 
Cap	tulo  Transicao vidrol	quido 





a dependencia em 

e obtida para frequencias em que   

e uma
dependencia linear em  e obtida para   





stica indicativa de uma alteracao entre uma dispersao
linear ondas do tipo sonoro e uma dispersao nao linear que no glicerol e




Comparamos na gura 	 os resultados do modelo obtido para T K
com a DVS da INS e a DVS !ltrada! com os resultados experimentais	 Os
resultados calculados da gura a foram obtidos com um factor de acopla
mento proporcional a  e os da gura b com um factor de acoplamento
obtido de acordo com a equacao 		
As contribuicoes dos processos de segunda ordem tambem representadas
sao cerca de & das de primeira ordem como em todos os outros sistemas
  	
O factor de escala foi escolhido de forma a que as intensidades integra
das entre  e  cm

nos espectros calculado e experimental fossem as
mesmas	
Cap	tulo  Transicao vidrol	quido 
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Figura 	  Espectro Raman do glicerol para T K experimental
crculos calculado com DVS da INS linha a cheio ltrada linha a
ponteado Contribuicoes de segunda ordem com DVS da INS linha com
traco ponto ltrada linha a tracejado
Cap	tulo  Transicao vidrol	quido 
A forma espectral dos resultados experimentais e de uma forma geral
bem descrita	 Os dois espectros calculados nas duas guras apresentam um
pico Bosao	 De notar tambem a presenca de uma banda fraca centrada a
frequencia zero no espectro calculado devida as contribuicoes de segunda
ordem	 Nos espectros calculados a partir da DVS !ltrada! a intensidade
do pico Bosao e inferior a observada no calculo com a DVS da INS mas a
sua frequencia nao se altera entre o calculo feito para a gura a e para a
gura b contrariamente ao espectro calculado com os resultados da DVS
de neutroes em que a posicao do BP sofre um desvio para uma frequencia
ligeiramente superior no caso da gura b	
Estas discrepancias podem ser explicadas pela forma como a DVS do
sistema foi calculada ou devido a efeitos do factor de acoplamento	
Por um lado se assumirmos que as DVS do vidro representam correcta
mente a sua dinamica vibracional o espectro calculado da gura b revela
que no glicerol a maioria dos modos de baixa frequencia sao modos do tipo
propagativo com C 	 

 embora possam existir alguns estados localiza
dos fortemente acoplados	
Por outro lado se assumirmos que o factor de acoplamento e proporcio
nal a  devido a coexistencia de modos propagativos localizados e do tipo
do cristal signica que as DVS do vidro nao representam correctamente a
dinamica do sistema	
De referir que no caso do SiO

 os resultados do modelo foram obti
dos para temperaturas da ordem dos T
g
	 e inferiores com resultados satis
fatorios nao so para a origem do BP como para a origem do LSE	 No caso do








do modelo tambem descreve de uma forma bastante satisfatoria quer o pico
Bosao quer o LSE	
Cap	tulo  Transicao vidrol	quido 
Para temperaturas proximas de T
g
os processos devidos as ordens multiplas
nao sao desprezaveis e podem tambem eles competir com os processos de re






Quando passamos da fase solida a uma fase l
quida as interaccoes pre
sentes no estado v
treo modicamse devido ao aumento da temperatura	
Outro tipo de processos intermoleculares como as reorientacoes e colisoes
nao existentes para T  T
g
 vao contribuir para a difusao 	 Na regiao de
baixas frequencias a presenca destes novos processos reectese no aumento
da intensidade de difusao central com o aumento da temperatura	
Este aumento de difusao central e a sua relacao com a dinamica relaxa
cional tem sido objecto de numerosos trabalhos experimentais e teoricos	 Na
maioria dos estudos a interpretacao da difusao a baixas frequencias e feita em
termos de tempos de relaxacao	 Outros trabalhos baseiam a sua interpretacao
em termos de um acoplamento entre vibracoes e relaxacoes	
Tempo de Relaxacao
A separacao entre contribuicao quasielastica devida as utuacoes na
polarizibilidade do material originadas nos movimentos de reorientacao ou
colisao molecular dada pela soma de uma ou mais Lorentzianas ou Gaus
sianas   englobando tempos de relaxacao dos processos puramente
vibracionais  foi uma das interpretacoes feitas sobre a difusao central	
Esta difusao denominada luz parasita cauda da Rayleigh ou difusao
quasielastica foi algumas vezes arbitrariamente subtra
da ao espectro expe
rimental  	
Cap	tulo  Transicao vidrol	quido 
A relacao entre a transicao v
trea e a dinamica relaxacional e feita na
maioria dos casos com base na teoria de acoplamento de modos MCT


	 No entanto as discrepancias entre resultados experimentais e as pre
visoes teoricas continuam a ser objecto de um largo debate e a natureza da
transicao continua ainda pouco conhecida	
Segunda esta teoria a evolucao dos processos relaxacionais na transicao
vidrol
quido seria descrita por dois tipos de relaxacao denominados  e 	





teria uma dependencia fraca com a temperatura e seria seguida por um pro




Hz relaxacao  que dependeria fortemente da
temperatura	 A interaccao entre processos relaxacionais e vibracionais nao e
explicitamente considerada nesta teoria	
A interpretacao dos resultados experimentais com base na MCT para
alguns sistemas simples    parece conrmar as previsoes	 No
entanto existem outros sistemas em que o desacordo entre resultados ex
perimentais    obtidos por diferentes tecnicas como a difusao
Raman e de neutroes ou medidas dielectricas   parece indicar que as
contribuicoes inerentes aos processos vibracionais que em algumas analises
sao subtra
das ao sinal registado  devem ser consideradas	
As relaxacoes do tipo  nao sao observaveis na gama de frequencias co
berta pela difusao Raman	 O nosso conjunto experimental nao nos permite
analisar o sinal entre  e  cm

devido as perturbacoes introduzidas pelas
contribuicoes da difusao elastica	
As relaxacoes do tipo  sao pass
veis de serem detectadas na difusao
quasielastica para temperaturas superiores a T
g
	
MCTcorresonde as iniciais de Mode Coupling Theory
Cap	tulo  Transicao vidrol	quido 
Relaxacao e Vibracao
Num sistema desordenado homogeneo as estruturas basicas que o formam
permanecem inalteradas    quando se passa da fase solida a
l
quida	
Devido a coexistencia dos processos vibracionais e relaxacionais que sao
competitivos    entre si a difusao Raman a baixas frequencias
dependem da taxa de contribuicao relativa dos dois processos	
A difusao Raman devida a presenca destes dois processos pode ser des
crita da seguinte forma
I  n T   R  V  	
em que R engloba todos os processos relativos as relaxacoes estruturais
colisionais ou reorentacionais e V  os processos vibracionais	
A primeira analise a fazer sobre o sinal recolhido e vericar se o sinal
detectado e um processo Raman	 Recorrendo aos espectros corrigidos pelo
factor de populacao e a diferenca entre os espectros Stokes e antiStokes
que representamos na gura 	 esta vericacao podera ser feita	
Os espectros reduzidos apresentam uma simetria o que esta de acordo
com o previsto pelas equacoes 	 	 e 		 Esta observacao permite
nos concluir que por um lado o sinal recolhido e de facto um sinal Raman
e por outro lado que a sua interpretacao deve ser feita com base no previsto
pela equacao 	 ou seja que tambem os processos relaxacionais obedecem
a estat
stica de BoseEinstein	








 pode ser devida a presenca de efeitos nao lineares	
Cap	tulo  Transicao vidrol	quido 
−300 −200 −100 0 100 200 300















































































Figura 	  Espectros Raman a temperatura ambiente do glicerol a expe
rimental be reduzidos
Cap	tulo  Transicao vidrol	quido 
A difusao a baixas frequencias e a sua evolucao em funcao da temperatura
para diferentes sistemas v
treos tem sido analisada em estudos recentes 
   com base no trabalho de Winterling 	
Nesta aproximacao o sinal Raman e descrito como uma funcao de re
sposta de um conjunto de osciladores cada um associado a um modo de
vibracao e com um determinado coeciente de amortecimento	
Para temperaturas muito baixas T  T
g
 em que o tempo de vida das
relaxacoes e muito inferior ao das vibracoes a funcao de reposta dos oscila
dores e uma funcao do tipo delta de Dirac	 A intensidade Raman corresponde
a envolvente da DVS do sistema e nao existe difusao quasielastica	
Para temperaturas superiores a temperatura de transicao v
trea existe
um amortecimento das vibracoes e a difusao Raman e inerente aos processos
originados na redistribuicao da DVS devido a interaccao entre os diferentes
modos de vibracao amortecidos	 O espectro Raman apresentara a baixas
frequencias uma componente quasielastica originada pelo amortecimento
das vibracoes	
Quando a amplitude das relaxacoes e da mesma ordem de grandeza da
amplitude de vibracao a constante de amortecimento e grande	 Neste caso a
funcao de resposta de um oscilador amortecido e a mesma da de um tempo
de relaxacao simples 	 Por isso e dif
cil concluir qual a aproximacao
tempo de relaxacao simples ou oscilador amortecido que melhor descreve o
processo que origina a difusao central	
Parece no entanto claro que para temperaturas proximas de T
g
 os pro
cessos relaxacionais e vibracionais de primeira e segunda ordem sao compe
titivos entre si	 A semelhanca que existe entre o espectro Raman para a fase
v




 e a presenca de processos devidos
a segunda ordem noutros l
quidos viscosos  mostra que estes processos
Cap	tulo  Transicao vidrol	quido 
podem coexistir	
Para temperaturas superiores a temperatura de transicao v
trea a in
tensidade de difusao originada nos processos de relaxacao estrutural tem
uma variacao com temperatura muito superior a dos processos vibracionais
e domina o espectro de difusao	
A questao relevante para colocar e poderemos avaliar a evolucao com a
temperatura destas contribuicoes)
 Contribuicao Central
A intensidade da contribuicao centrada a  cm

pode ser obtida a partir
da subtraccao dos processos vibracionais de primeira ordem   











n T    	
A quantidade .I representa a evolucao de todos os processos relaxacio
nais e vibracionais com uma dependencia diferente da prevista pelo factor
de populacao de BoseEinstein entre as temperaturas T

e T 	
Na gura 	 representamos a diferenca dada pela equacao 	 para
temperaturas compreendidas entre  e  K	 As contribuicoes entre  e 
cm

nao foram tidas em consideracao	
Cap	tulo  Transicao vidrol	quido 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Figura 	  Evolucao em funcao da temperatura da intensidade .I





















Cap	tulo  Transicao vidrol	quido 
A forma espectral de .I depende da temperatura com o aumento de
T vericase o aparecimento de uma importante contribuicao centrada a 
cm

que se estende ate frequencias de aproximadamente  cm

	
Para T  K o sistema encontrase numa fase solida e para T  K
numa fase viscosa e devido a um efeito de histerese a intensidade .I e fraca	
Com o aumento da temperatura a intensidade aumenta devido a um aumento
do numero de graus de liberdade do sistema  razao pela qual a viscosidade
do sistema diminui de uma forma exponencial 	 No estado solido as
contribuicoes para a difusao tem a sua origem nos processos vibracionais
porque os movimentos de reorientacao ou colisao nao existem uma vez que
as estruturas que formam o sistema estao !congeladas!	 Com o aumento
da temperatura dase o !descongelamento! destas estruturas e estes novos
graus de liberdade do sistema introduzem contribuicoes adicionais para a
difusao central	
A quanticacao da evolucao com a temperatura da intensidade originada
nestes novos graus de liberdade pode ser feita atraves do integral da inten
sidade .I entre  e  cm

	 Esta intensidade pode ser obtida a partir
da equacao 	 utilizandose diferentes valores de T 	
Na gura 	 representamse os valores desta intensidade e a sua evolucao










representa uma energia de activacao	
A passagem da escala de temperatura de .T a T foi feita da forma se
guinte para T  K consideramos que o integral da intensidade do espectro
corrigido do factor de populacao corresponde aos graus de liberdade do es
tado solido este valor foi subtra
do ao valor do integral da intensidade .I
Cap	tulo  Transicao vidrol	quido 
a intensidade que resulta desta subtraccao e atribu
da aos novos graus de
liberdade correspondentes a temperatura T 	 Para a fase solida T  K
o numero de graus de liberdade e igual a N  o que corresponde a termos
no espectro da gura 	 uma intensidade nula e assim a evolucao com a
temperatura de
R
.I pode ser relacionada com os novos graus de liberdade
do sistema	
Vericase que a intensidade aumenta exponencialmente com a tempera
tura com uma alteracao bem marcada para T
g
	 Da avaliacao desta evolucao
atraves da lei de Arrhenius obtemos um valor de cerca de  Kcal$mol para a
energia de activacao	 Este resultado esta dentro da gama de valores corres
ponde a entalpia de formacao de uma ligacao OH nos alcoois 	 Este valor
e ligeiramente diferente do determinado a partir de medidas de difusao de
neutroes e viscosidade 	 Esta discrepancia pode ser atribu
da aos erros
sucessivos que se podem introduzir na avaliacao do integral da intensidade a
baixas frequencias	
Medidas em funcao da temperatura para outros sistemas v
treos devem
ser feitas de forma a se determinar o numero de graus de liberdade	 Esta
avaliacao podera ser feita no caso particular dos sistemas com ligacoes por
pontes de hidrogenio nao so com base na intensidade de difusao a baixas
frequencias mas tambem tendo em consideracao as alteracoes com a tem
peratura da banda a  cm

correspondente as vibracoes do grupo
hidroxilo	
Em conclusao a semelhanca existente entre a fase cristalina e a fase
amorfa devida a presenca das mesmas estruturas moleculares permitenos
obter uma DVS para a fase amorfa atraves de uma simples redistribuicao dos
modos de vibracao presentes na fase cristalina	
Os resultados da interpretacao da difusao Raman da fase solida de um
Cap	tulo  Transicao vidrol	quido 
l
quido molecular conrmam que as particularidades do estado v
treo devem
ser entendidas a partir de uma analise baseada no correspondente material
cristalino	
O bom acordo entre o espectro Raman calculado e o experimental mostra
que as contribuicoes oriundas de processos de ordens multiplas nao podem
ser ignoradas	
Mostramos tambem que estes processos vibracionais coexistem com os
relaxacionais para temperaturas proximas de T
g
e nao podem ser desprezados
na interpretacao dos processos de difusao	
Para temperaturas superiores a T
g
 o aumento da difusao devida aos pro
cessos relaxacionais tem uma variacao com a temperatura superior ao pre
visto pelo factor de populacao e este aumento de difusao pode ser interpre
tado em termos do aparecimento de novos graus de liberdade que se libertam




As propriedades vibracionais e relaxacionais dos sistemas desordenados
foram estudadas por analogia com as dos seus correspondentes materiais cris
talinos	 Os resultados para a densidade de estados de vibracao do sistema
quer os obtidos a partir de modelos quer os experimentais mostram que a
maioria das excitacoes vibracionais da fase cristalina e amorfa sao correla
cionaveis	 Esta estreita relacao entre a dinamica vibracional nas duas fases e




A existencia de uma variedade de polimorfos cristalinos de s
lica for
mados por tetraedros de SiO


 permitiunos denir um cristal !medio! cuja
densidade de estados de vibracao e dada pela combinacao linear do espectros
de energia dos modos de vibracao dos diferentes polimorfos	
A utilizacao do mesmo modelo no calculo da densidade de estados de
vibracao da fase amorfa e de quatro dos polimorfos da s
lica mostra que o
espectro de energia dos modos de vibracao do cristal !medio! reectindo os
detalhes da distribuicao espacial das estrutura dos diferentes polimorfos esta
mais proximo de representar a densidade de estados de vibracao !real! do
 Conclusoes 
sistema v
treo que qualquer outro dos espectros de energia da fase cristalina	
A analise detalhada dos espectros de densidade de estados de vibracao do
material desordenado mostra que a desordem nao afecta a dinamica vibra
cional do cristal de uma forma aleatoria observase uma redistribuicao dos
estados vibracionais que de uma forma simplista foi descrita pela convolucao
da densidade de estados de vibracao do cristal por uma funcao Gaussiana	
A difusao Raman foi estudada sobre um largo dom
nio de frequencias
desde a difusao antiStokes para uma frequencia da ordem de k
B
T  ate as
altas frequencias da ordem do triplo da frequencia de corte	 Este procedi
mento permitiunos detectar a presenca de difusao originada nos processos
de ordem multipla que foi conrmada pela utilizacao do espectro antiStokes
e Stokes de forma a discriminar os processos de difusao dos processos de
luminescencia ou de luz parasita	
Duas ideias fundamentais estao na base da interpretacao do processo de
difusao Raman
 a perda de invariancia da simetria de translacao quando se passa da
fase cristalina para a fase amorfa pode ser traduzida simplesmente
pela relaxacao das regras de seleccao sobre os vectores de onda	
 o numero total de fotoes difundidos nas duas fases e praticamente o
mesmo	 Com efeito da mesma forma que o processo de difusao de
primeira ordem da fase cristalina e da fase amorfa sao comparaveis
tambem os processos de ordem multipla quer na fase cristalina quer
na fase amorfa avaliados numa larga gama de frequencias tem uma
contribuicao para a seccao ecaz diferencial de difusao com uma or
dem de grandeza comparavel aos respectivos processos de difusao de
primeira ordem pelo que nao podem ser desprezados	
 Conclusoes 
Todas estas semelhancas experimentais observadas nas diferentes fases
cristalinas e na fase amorfa permitiramnos propor um modelo com um
numero de parametros reduzido baseado na redistribuicao dos estados vi
bracionais do cristal e nas contribuicoes das ordens multiplas harmonicas e
de combinacao	 Este modelo simples permitiunos calcular a evolucao da
intensidade de difusao Raman em funcao da temperatura	
Os resultados obtidos para temperaturas inferiores a temperatura de
transicao v
trea em dois sistemas v
treos representativos descrevem per
feitamente os resultados experimentais	 A posicao e intensidade das bandas
em toda a gama de frequencias bem como a difusao para frequencias na zona
do !gap! e para frequencias superiores a frequencia de corte sao descritas
com base nas mesmas premissas	 Com efeito a difusao de baixas frequencias
pico Bosao e excesso de difusao quasielastica interpretada ate ao momento
como tendo origem na difusao devido a um excesso de estados de vibracao
do material amorfo e vista neste modelo como tendo origem em modos do
tipo do cristal e em processos de ordem multipla	

E de salientar por um lado que mesmo para temperaturas muito in
feriores a temperatura de transicao v
trea a intensidade dos processos de
ordem multipla nao e necessariamente desprezavel quando comparada com
a intensidade dos processos de primeira ordem	 Por outro lado os efeitos nao
harmonicos que nao foram considerados nesta descricao das propriedades
vibracionais dos sistemas estudados bem como a existencia de estados su
plematares localizados espec
cos de cada sistema e originados em defeitos
estruturais intr
nsecos ao vidro nao podem ser desprezados	
Para temperaturas superiores a temperatura de transicao v
trea o au
mento da difusao a baixas energias devido aos processos relaxacionais foi
interpretado em termos de um aumento dos graus de liberdade do sistema	
 Conclusoes 
Gostar
amos ainda de salientar que denominacoes como pico Bosao nos
materiais v
treos modos transversais acusticos activados pela desordem DATA


observados nos semicondutores amorfos ou modos longitudinais acusticos ac




sico correspondente a difusao Raman de primeiraordem
activada pela desordem muitas vezes denominda DAFORS

	 Da mesma
forma que os fonoes acusticos de bordo de zona sao estados intr
nsecos na
dinamica vibracional de todos os cristais tambem a presenca do pico Bosao
no espectro Raman dos vidros e uma caracter
stica universal de todos os
sistemas desordenados	
O comportamento espec
co de cada um dos diferentes tipos de sistemas
deve ser interpretado tendo em consideracao as particularidades da estrutura
do sistema cristalino p	ex	 cristais !parentes! se existirem	
Uma melhor compreensao da desordem estrutural e das suas implicacoes
na dinamica vibracional do sistema passa por um melhor conhecimento da
dinamica dos cristais !parentes! e pela estrutura do vidro	 Sera interessante
fazer um estudo da funcao de distribuicao de vazios que existem na estrutura
do material amorfo	 Esta pode ser a base da explicacao para a diminuicao da
densidade quando se passa da fase cristalina da s
lica para a sua fase amorfa	
O estudo baseado na espectroscopia Raman e particularmente util uma
vez que pode fazer a ligacao entre a analise local das propriedades mi
croscopicas e as observacoes macroscopicas	
 DATAcorresponde as iniciais de Disordered Activated Tansversal Acustic
 DLAMcorresponde as iniciais de Disordered Activated Longitudinal Acustic Mode
 DAFORScorresponde as iniciais de Disordered Activated First Order Raman Scat
tering




A Detector e Sistema Dispersivo
O espectrometro T esta equipado com dois tipos de detectores um
CCD de  !pixells! e um PMT arrefecido por efeito Peltier	 O sistema
dispersivo representado esquematicamente na gura A	 e formado por um
triplo monocromador com redes de difraccao de  tracos$mm com um
sistema de barra de senos cobrindo uma gama de comprimento de onda de
 nm	



























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Figura A	  Sistema dispersivo
Anexo A Anexo 
A sua conguracao basica e formada por um duplo monocromador su
bractivo o premonocromador mais um espectrografo	 Existindo ainda a















sao de comando motorizado	
A Funcionamento em modo subtractivo
Na conguracao em modo subtractivo cujo esquema e representado na
gura A	 o premonocromador actua como ltro de radiacao denindo a
banda passante que depende do tipo de detector e de rede de difraccao	
A radiacao difundida pela amostra entra no primeiro monocromador atra
ves da fenda de entrada F

 e e dispersada pela rede R

	 A fenda de entrada
do segundo monocromador F










no segundo monocromador recombina toda a radiacao dispersada
pelo primeiro monocromador na fenda de saida F








	 A radiacao entra no terceiro monocromador e e entao
dispersada pela rede R

e recolhida pelo detector	
A Funcionamento em modo aditivo
Na conguracao de triplo aditivo cada monocromador e utilizado como
dispersor contrariamente ao modo subtractivo em que a dispersao so e feita
no terceiro monocromador	 Na gura A	 apresentase um esquema do fun
cionamento em modo aditivo	































Figura A	  Modo subtractivo































Figura A	  Modo aditivo
Anexo A Anexo 
A radiacao difundida pela amostra entra no primeiro monocromador atra
ves da fenda de entrada F

 e dispersada pela rede R

denindose assim a






	 Esta radiacao depois de fazer o percurso pela
!caixa aditiva! entra no segundo monocromador atraves da fenda F

e e de
novo dispersada pela rede R

 entrando no terceiro monocromador atraves
da fenda F

	 No terceiro monocromador e de novo dispersada pela rede
R

e e detectada de forma equivalente ao modo subtractivo	
A Caracterizacao da Resposta do Sistema
A Funcao de resposta
A determinacao da funcao de resposta do conjunto sistema dispersivo 
fotomultiplicador em funcao do comprimento de onda e da polarizacao foi




 para uma gama de comprimentos de onda entre 	 nm
e  nm	 A funcao de resposta espectral para a polarizacao perpendicular
aos tracos das redes de difraccao e representada na gura A		
A Resolucao
A resolucao do sistema T em funcao do comprimento de onda e da
largura das fendas foi feita utilizando o modo aditivo e subtractivo e deteccao
monocanal PMT e multicanal CCD	 O resultado obtido na conguracao
subtractiva e deteccao monocanal utilizando radiacao de diferentes compri
mentos de onda e mostrado na gura A		
Anexo A Anexo 
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Figura A	  Funcao de resposta
Anexo A Anexo 


















Figura A	  Resolucao
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